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© SchichtsiHkate mlt beschrinktem Quei.vermoge, Verfahren ,u ihrer HersteHung und ihre Verwendung in 
Wasch- und Reinigungsmitteln 

Synthetische. feinteilige. wassertinlosliche Schichtsilike- 
te mit smectitahnllcher Kristallphase. jedoch erhohten Ge- 
haUen an gebundenem Alkali und Silikat und I e.nam m ,Ver- 
ateich zu reinen Schichtsilikaten diesesTyps deutltch vernn- 
gerteni Quellvarmogen in waSriger Suspension m.t der 
Oxidsummenformel 

MgO • aM 2 0 • bAlj0 3 • cSiO, • nH 2 0 

worm M fur Natrium, gegebenenfalls zusammen mit Lithium 
TtderMaBgaba steht, daB das MolvarhSltnis Na/U wen.g- 
rtens 2 betragt und worin weiterhln a. b. c und n jewe.ls erne 
Zahlinden Berelchen 
a-0,05bis0.4; 
b = Obis 0,3; 
^ e- 1,2 bis 2,0: 

U> oelleutSnd dabei n fur das in der Kristallphase gebunde- 
Q neWasser steht. 

CO 
CM 
IA 
CO 

UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 12 86 608 86G<93 



[0 



15 



35 26 405 

PatentansprQche 
1 Synthetische, feint ilige, wasserunlosuche Schieht^ 

S Ste an gebimdenem Alkali und Silikat und einem im Vergleich m reinen Schichtsibkaten 
MgO • aMjO • 6AI2O3 • CSIO2 • 11H2O 

worin M fur Natrium, gegebenenfalls zusammen mit Uthium mit der MaBgabe stent d^ das M Iverhaltnis 
nX wenigstens 2beU-agt und worin weiterhin a,b,cmdn jeweus eine Zahl in den Bereichen 

a m 0,05 bis 0,4; 
b = 0bis03; 
c = 1,2 bis 2,0; 
n = 03 bis 3,0 

bedeutenimddabeiflfurdasmderKristallphasegebundene Wassersteht p nrampter „ h und cin 

I Synthetische Schichtsuikate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Parameter a, b und cm 
den folgenden Bereichen liegen: 
20 a - 0,15bis030; 
b = Obis 0,10; 

Sen SS i idi Aufschlammung in 9 Gewichtsteilen Wasser / ein Gewichtsteil Schichtsiiikat - 

ausSdeSd und dabei strukturbestimmende saponit- und/oder hertont^nlichc i Knstallphasen aufwei- 
5 Sy^^ 1 bis4, dadurch gekennzeichnet,daB die Mischknstallsyste- 

me der Stnikturformel 
J5 ^a, + ,(Mg3-^J(Si 4 -^ y )0 1 o(OH)Ji«[Na a Si 2 0 2 , + J/iH 2 0 



entsprechen, worin gilt 



x 

40 y 



= 0-03 bevorzugt: 0 - 0.1 

= 0 - 05 0 - 0.4 

i+y=0.1-0.5 0.2-0.4 

2 =1 .22 1 

m =0.1-03 0-1-03 

n =0 - 8 2-6 



6 Synthetische Schichtsilikate nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie uberechQssiges, 
nicht in die Kristallstruktur eingebundenes Alkali, insbesondere Natriumhydroxid oder Soda, enthalten 
und/oder in inniger Abmischung mit insbesondere wasserioslichen Salzen, vorzugsweise Alkahsulfaten 
und/oder -carbonatenvorliegen. , . 

50 7 Verfahren zur HersteUung von synthetischen feinteffigen Schichtsibkaten mit smectitahniicher Knstall- 
phase nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man wasseriosliches Natriumsilikat mit 
Oxiden, Hydroxiden oder wasserldslichen Salzen von Magnesium sowie Aluminium und/oder Uthium m 
den Molverhaltnissen des herzusteUenden nwschkrkallinen Schichtsilikats in wSBriger Ldsung beziehungs- 
weise Aufschlammung bei 150 bis 250°C unter Eigendruck fur 1 bis 20 Stunden der hydrothermalen 

a^tXra^dT^pruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man mit AlkaUuberschuB arbeitet und dabei 
insbesondere Natriumhydroxid und/oder Soda als OberschuBalkali einsetzt Dn . . 

9. Verfahren nach AnsprOchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB man unter intensivem RQnren der 
Reaktionsmischung arbeitet , . 

fi0 10 Verfahren nach AnsprQchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man ba Temperaturen von 170 bis 

200°C insbesondere im Bereich von 170 bis 190°C und bei einer Verfahrensdauer von 2 bis 8 Stunden, 
vorzugsweise von 4 bis 6 Stunden arbeitet 

1 1 Verfahren nach AnsprOchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man zur HersteUung eines wasserar- 
men Reaktionsproduktes, das als ganzes ohne Abtrennung der Mutterlauge der Weiterverarbeitung zuge- 
fuhrt werden kann. mit Wassermengen im Bereich von 50 bis 100 Mol HA bezogen auf die wasserfreie 



Oxidf rmel 
MgO - aM20 • &AI2O3 • CSIO2 
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mhtotoAOTn^l ^S«to»^""'^,^,' l S5S;SSle mi. sn.ecftlta.Hd.cr Kris.* 

bsf!^^ 2 *^^ ReW80 " 8smU,eta - nde " 

b)AbtrennenderMutterlauge 

UdmAftdtenbdreitist ^senrntedioher SchidnslikMe >^ ifi**"* 

13, dadurch 

{fvSStai ^^'t^^rSc^l^SSSr.™™ de?Mftted»g= to 

18. Wasch- und Reinigungsmittel nach tTL^m Ge W .-%, und die synthetischen Schichtsili- 

Sudersysw* <tarar, PkJPjMMtoljKM«2»^ siedsCo-Bdlder weniplens 



10 



15 



20 



25 



30 



J5 



40 



45 



50 



Beschreibung 



K e Edhto. tart. ^^^a^SS^ 
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Tenside enthaltende textUwascbmitteL 



. Zum Stand der Technik 



Dee M to - JS^X^Z^^^^^p^ 
enthaltenden Wasch- ^^e^^^X„Z^T^i^SiVUi2x lith NaA als vollwertiger Ersatz 
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umsiiikaten v n der Art Bentonit, M ntmorill nit,Hectorit der Saponit vorgeschlagen worden. So schildert die 
DE-AS 25 27 388 pumpfahige, in ihrer StabilitSt verbesserte, waBrige Suspensi nen von beispielsweise Zeolith 
A, die als dispergierend wirkenden Bestandteil stark quellfahige Schichtsilikate mit Smectitstruktur der zuvor 

genanntenArtenthalten. t 

Zahlreiche Vorschiage in Literatur und Praxis beschiftigen sich nut dem teilweisen oder vollstandigen Ersatz 
des aus akologischen Grunden unerwQnschten STP-Builders in Textilwaschrnitteln durch System auf Basis 
synthetischer, kristalliner, nichtquellender Zeolithe, insbesondere auf Basis von Zeolith NaA. Es hat sich dabei 
die Praxis berausgebildet, zusammen mit dem unldslichen kristaliinen Zeolith als Hauptbuilderbestandteil soge- 
nannte Co-Bilder in geringen Mengen mitzuverwenden. Diese Co-Builder sind in der Regel 1" slich Komp nen- 
ten, die befahigt sind, Calcium und/oder Magnesiumionen komplex zu binden, aus festen Verschmutzungen auf 
der Wasche entsprechende Erdalkaliionen herauszubrechen und damit sowohl die Prima>- als auch die Sekun- 
darwaschkraft gegenuber den co-builderfreien Waschmhtelgemischen deutlich zu verbessern. Als Primarwasch- 
kraft wird dabei insbesondere das AusmaB der Aufhellung durch ein- oder mehrmaliges Waschen von ange- 
schmutzten Testmaterialien unter Standardbedingungen verstanden. Die Sekundarwaschkraft bezieht sich a a. 
auf das AusmaB der Vergrauung und der Inkrustation an der Textilfaser nach wiederholter Wasche unter 
Standardbedingungen, beispielsweise nach 25 oder nach 50 Waschvorgangen mit dem jeweds ausgewahlten 

W ^STP-treie Waschmittel auf Basis synthetischer Tenside und Zeolith A als Hauptbuilderbestandteil hat sich 
heute z. B. die Verwendung von NitrilotriessigsSuresalzen (NTA) und/oder Polyphosphonsauresalzen, wie ent- 
sprechende Salze der Hydroxyethandiphosphonsaure (HEDP), als Co-Builder-Bestandteil eingebQrgert Zwar 
werden diese Co-Builder aufgrund ihrer hohen Wirksamkeit nur in geringen Mengen im Waschmittel mitver- 
wendet - in der Regel wenige Prozent - gleichwohl erscheint es heute im Licht erhdhter ekologischer 
Anforderungen und insbesondere im Sinne des Gewasserschutzes wOnschenswert, auch noch diese geringen 
Anteile zugunsten anderer Komponenten vergleichbarer Wirkung vollstandig oder weniptens teilweise zu 
ersetzen. In Praxis und U teratur bekannte Co-Builder dieser Art sind beispielsweise orgamsche makromolekula- 
re, Carboxyl- und/oder Hydroxyigruppen aufweisende Polymerverbindungen, wie sie ebenfalls beispielsweise 
bereitsinderDE-AS25 27 388beschriebensind. .... i 

Die Mitverwendung von stark quellfahigen, feinteiligen SchichtsUikaten in Waschmitteto ist seit yieien Jahr- 
zehnten bekannt NatflrUche und/oder synthetische kristalline Smectite mit stark queUfahiger Schichtsmiktur 
sind in verschiedenstem Zusammenhang als Bestandteil von Textilwaschmitteln vorgeschlagen worden. NatOru- 
cher Bentonit beispielsweise ist als Waschmittel bzw. Waschmitteiersatz immer wieder vorgeschlagen worden. 
Entsprechende synthetische oder halbsynthetische, wasserunlSsUche, feinteilige Schichtsilikate mit Smecutstruk- 
tur und insbesondere entsprechende Hectorite, Saponite und Montmorillonite sind heute bekannte Handelspro- 
duktefflr zahlreiche Anwendungsgebiete. 

Stets spielt hier die hohe QueUfahigkeit eine entscheidende Roile, die auf die Fahigkeit der hier betroffenen 
Klasse von SchichtsUikaten zurQckgeht, Wasser und/oder organische, kationische Verbindungen unter Aufwei- 
tung der Scruchtabstande in das KristaUgitter einlagern zu konnen. Die Verwendung solcher Matenalien im 
Zusammenhang mit Textilwaschmitteln geht insbesondere auf zwei Ansatze zurOck: Es ist bekannt, daB sich 
auellfahke Schichts'ilBcate und insbesondere Montmorillonit, Hectorit und Saponit m der Namumfonn auf 
Textilfasern in dOnner Schicht ablagern und damit die Weichheit und den Griff des gewaschenen Textils 
beeinflussen. Auf diese Weise ist versucht worden, Waschen und Weichmachen von Textilien in emem Vorgang 
zu verbindea Diese an sich altbekannte Moglichkeit wird in jilngerer Zeit beispielsweise wieder aufgegnff en im 
RahmenderLehrederDE-PS23 34 899. . , . . MWtA „ m 

Der bekannten Mitverwendung vonstark quellenden Tonen mit smectitartiger Schichtstruktur, insbesondere 
Bentonit, zusammen mit feinkristalUnen synthetischen Zeoiithen als Builder in Wascjumtteb auf Basis von 
synthetischen Tensiden, liegt nach neueren Vorschlagen eine andere Oberlegung zu Grunde: die ^tallinen 
Alumosilikate soUen in der Waschflotte in kflrzester Zeit zur Suspension der gewunschten femsten Primarteil- 
chen zerfallea Wenn bei der HersteUung der Waschmittel und/oder Waschmittel-Builderkomponenten Bedin- 
gunzen eingesetzt worden sind, die zur Zusammenbailung der feinen Zeolithteilchen zu nur schwer aufsprengba- 
ren Agglomeraten fuhren, dann fuhrt die innige Einmischung der stark quelif&higen Smectit-Tone in emsolches 
ZeoUtoaterial zur erwunschten Sprengwirkung in der Waschmittelflotte und damit zum raschen Zerfall der 
unldslichen Anteile des Waschmittelgemisches in die angestrebte feinstteilige Form. 

Die Auf gabe der Erfindung 

Die Aufgabe der Erfindung knttpft an das geschilderte Bediirfnis an, moglichst umweltneutrale Bestandteile 
fur Buildersysteme zum vollstandigen oder teilweisen Ersatz von STP auf Basis von unldslichen feinstteiligen 
synthetischen kristaliinen ZeoUthraaterialien und insbesondere auf Basis von Zeolith NaA zu entwickeln, die die 
Mitverwendung bisher eingesetzter Co-Builder - insbesondere NTA und/oder Polyphosphonsauresalz - 
wenigstens weitgehend Qberflflssig machen, wobei gleichwohl eine gute Primir- und/oder Sekundarwaschkraft 
des Waschmittelgemisches im Sinne der heutigen hohen Anforderungen gesichert sein solL 

Die Lehre der Erfindung 

Die erfindungsgemaBe Lehre geht von der Oberraschenden Feststellung aus, daB bestimmte Scmchtsilikatver- 
bindungen mit smecthahnlicher Gitterstruktur - die jedoch mit der Struktur der bekannten vergleichbaren 
Schichtsilikate des Smectittyps nicht identisch ist - besonders geeignet sind, die techmsche Ldsung der erfin- 
dungsgemaBen Aufgabe zu ermdglichea Oberraschenderweise sind es gerade die im folgenden geschilderten 
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Schichtsilikate mit smectitartiger Kristallstruktur, jedoch einem vergleichsweise deudich verringerten QueUver- 
mogen in Wasser, die zur Ldsung der gesteUten Aufgabe fQhren. 

Gegenstand der Erfindung 

Geeenstand der Erfindung sind dementsprechende in einer ersten Ausftthrungsform synthetische, feinteilige, 
wSeSSche LhichtsiKtote mit smectifihnlicher Kristallphase. jedoch erhohten Gehalten an gebundenem 
USSmi \S£t und einem im Vergleich zu reinen SchichtsiUkaten dieses Typs deuthch reduzierten QueUver- 
mdgen in waBriger Suspension mit der Oxidsummenformel 

MgO • aM& • bM/h ■ cSVh ■ nHzO 

worin M fur Natrium oder fQr Mischungen von Natrium und Uthium mit der MaBgabe stent, daB das Molver- 
von Naiium : Uthium wenigstens 2 betr&gt und worin weiterhin die Parameter a, b, cund n jeweils erne 
Zahl in den folgenden Bereichen bedeuten 

a - 0,05 bis 0,4 
b = 0bis03 

c = 1.2bis2,0 a, 
b » 0,3bis3jO 

Dabei steht in dieser Oxidsummenformel der Wassergehalt nHjO fur das in der Kristallphase gebundene 

W S'nstand der Erfindung ist in weiteren im nachfolgenden geschilderten Ausfuhrungsformen das Verfahren 
™ HerSuig derWer geschilderten neuen synthetischen Schichtsilikate mit smectitahnhcher KnstaUphase, 2* 
Soch "rSfn GeSt« an gebundenem Alkali und Silikat und deudich reduriertem Q«eUv«rmagen m 
w^«r Suspen^n und die Verwendung dieser neuen nicht oder nur schwach queHenden S^tedikate als 
in Buflder-Kompositionen fur phosphatase und lM^.^-<>*m£ 
mittel auf Basis synthetischer Tenside beziehungsweise als Co-Builder zusammen nut femteihgen knstalhnen 
ZeolithenundinsbewndereZeolith^^ * 
Nachfolgend werden zunichst die neuen wasserunl6slichen und nur beschrankt quellfahigen Schichtsilikate 

beschrieben. 

Die neuen wasserunlaslichen Schichtsilikate mit deudich reduziertem QueUvermdgen in Wasser ^ 

Die neuen erfindungsgemaBen synthetischen, wasserunlaslichen, feinstteiligen Tonmineralien sind als Schicht- 
JSZtSSPJflk Struktumierkmale glimmerartiger ScM<*tsUikate -J 
Rehlordnuns bezOriich der Verknttpfung benachbarter Schichten. Eine Strukturformel, wie sie gewehnuch fur 

"sSSSid RSg" Smectiten werden in der Uteratur ausfflhrlich beschrieben, beispielsweu* von 
G S i£S und OBrown in 'Crystal Structures of Clay Minerals and their X -Ray Identd^Uon-, Mmer^J. 
Sot, London (1980), S 305 ff. Danach besitzen Smectite vier charaktensusche Reflexe, die m folgenden Berei- 
chen der Gitterabstande<fBegen: 45 

9,6-155 Afjenach HjO-Gehalt) 
4,45-4,66 A 
£55-2.60 A 

1,49-1,54 A jo 

Aus den Rentgenbeugungsdiagrammen der erfindungsgemaBen Schichtsilikate geht hervor, dafl diese mit den 
S^ecdt^^Sen^erwandt sind. So liegen beispielsweise die Maxima der Reflexe des erfindungsgemaBen 

S 1!i?3^ , 
zugeharigen Smectite Saponit beziehungsweise Hectorit Es ist anzunehraen. daB die e ^ u "fsg?»»;en 
S^chtsUikate neben dem fur glimmerartige Verbindungen dieser Art typischen Schichtverband Baueinheiten 
von eingelagerten Natriumsilikaten enthalten. Der SchluB Uegt nahe, daB es sich hierbei i urn NaU-ium-Pofysihka- 

insb«ondere urn solche mit Schichtstruktur handelt, d. h. urn sogenanntel Namum-Phyuosdikate. Verbmdun- 
g^ dieser Art sind in der Uteratur beschrieben. vergleiche RKILERThe Chemistry of Sihca" 158-160, J. 
Wiley + Sons, New York, 1979. ... _ . , 

Solche Natriumpolysilikate mit Schichtstruktur kommen in der Natur vor, sie lassen sich aber auch synthetech 
Kcwinnen. Die Synthesebedingungen fur solche Natriumpolysilikate und Smectite sind ahnlich. Die KnstaOisa- 
tion der erfindungsgemaBen SchichtsDikate kann vermudich auf Grand von Struktur- und SynthKe-Aspekten 
als MischkristaUbfldung verstanden werden, bei der Natriumpolysilikat in Smectit eingelagert wir<L Aus den 
Ronteenbeugungsdiagrammen ist zu entnehmen, daB eine s lche Enlagerung mcht regehnaBig erfolgt sondern 
in den Kristalliten zu Fehlordnungen fflhrt Eine kristallographische Charakterisierung durch Gitterkonstanten. 
die eine ElementarzeUe beschreiben, ist somh nicht rndglich. , J . . 

Die Zusammensetzung der synthetischen Schichtsilikate der Erfindung liBt sich durch die bereits ziuerte 
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xidische Summenformel 
MgO - aMjO • MbOs • <S\Oz • uHjO 

3 ausdrucken, in der die Parameter a, b, c und n eine Zabl in den weiter ben angegebenen breitesten Bereichen 
darsteUen und M Natrium oder ein Gemisch v n Natrium und Lithium mit obenwegendem Namumgenalt ist In 
einer bevorzugten AusfQhrungsfonn bedeuten die Parameter a, b und c jeweils eme Zahl mnerhalb der folgen- 
den Bereiche 

io a = 0,15 bis 030 
b = ObisO.10 
c = 13bisl,5 x 

Es ist weiterhin bevorzugt daB das Verhaltnis von a/Agieich oder groBer als 3 und jnsbesondere gleich oder 
15 grfJBer als 4 ist Als besonders interessant hat sich beispielsweise ein synthetisches SchichtsUikat nut deuthd, 
x eduziertem Quellvenndgen erwiesen, das - ohne Berflckachbgung seines gebundenen Wassers - durch die 
o^d^che Summenformel MgO ■ 0,25 Na* • 0,05 Al^a ■ 1,42 ■ SiO, gekennzeichnet jst Die ROntgenstruk^- 
analyse laBt saponitarrige Anteile erkennea In seiner Zusammensetzung wacht dieses erfindun^gemaBe 
Produkt jedoch deutlich von Saponit ab. FOr diesen wird bekanntUch in der Literatur (Kirk-Othmer 1979, V L 6, 
20 198)dieFonnel 

Mg3.ooCAlo.33(Na 0 .3,)Si 3 . 67 ]0 10 (OH) 1 

angegebea Bezogen auf die zuvor genannte oxidische Formel errechnen sich daraus fflr die relativen Mohahlen 
die folgenden Werte, die in der nachfolgenden Zusammensteilung mit dem hier diskutierten spezieUen Beispiel 
fur die erfindungsgemifien Schichtsilikate verglichen sind: 



23 



Saponit erfindungsgcmaOcs Produtt 

30 a 0.055 0.25 

b 0.055 0.05 

c 1.22 1.42 

js Ab synthetische Smectite ira Sinne der Erfindung kommeh auf Grund der gewihlten chemischen Zusammen- 
setzung saponit- und hectoritahnUche Phasen in Frage. Das MischkristaUsystem soUte demnach mit der Struk- 
turfonnel 

[Na, 4y (Mgj_JLi,)(Si 4 _ T Al,)0|o(OH) 1 ]mP4a2Si,0 2 . +l ]-nH J 0 

zu beschreiben sein, wobie der erste Formeltefl den Smectit und der zweite das Natriumpolysilikat charakteri- 
siert Beide Komponenten biWen eine Phase, in der der Smectit strukturbestimmend 1st 
Die Variablen kdnnen dabei folgende Zahlenwerte annehmen: 

4S x = 0 - 03 bevorzugt: 0-0.1 

y =0 -0.5 0 -0.4 

x+y=0.1-0.5 0.2-0.4 

z =1 -22 1 -14 

m =0.1-0.5 0.1-03 

so n =0-8 2-6 

Die von den reinenSmectiten deutlich abweichende Zusammensetzung der e^mdungsgemaBen synthetischen 
Schichtsilikate und die damit in Zusammenhang stehende Fehlordnung im Kristallverbund 1 fOhrt z« Andeningen 
in einer Reihe von fur Schichtsilikate an sich typischen Eigenschaften, insbesondere bezughch der Quellfahigkeit 
unddainitdenGeJbadimgseigeiischaften,aberauchimAustauschveim6gen. 

Die erfindungsgemaBen Schichtsilikate zeichnen sich durch vergleichsweise hohe Alkahondgehahe aus. Diese 
Gehalte sind jedoch - im sauber gewaschenen Material - nicht durch freies Alkali bedingt Sie lassen sich 
dureh weiteres Auswaschen mit Wasser nicht reduzieren. Die Natriumionen smd nur zum Teil gegen andere 
Ionen austauschbar. Zur Bestimmung des Austauschverm6gens, vergleiche beispielsweise die von Gnmsnaw in 
The Chemistry and Physics of Qays" 264-265, EBenn Ltd, London (1971) beschnebenen M^oden-Indenfflr 
die Verwendung in Wasdi- und Reinigungsmitteln besonders geeigneten synthetischen SchichtsiJikaten un 
erfindungsgemaBen Sinne werden gegebenenfalls weniger als die Halfte der insgesamt vorhandenen Natrwmio- 
nen gegen Ammoniumionen ausgetauscht Die Austauschkapazitat dieser Schichtsilikate der Erfindung hegt 
damit unter der von naturiichen Saponiten und anderen Smectiten, wenn auch durchaus noch em an sich 
65 beachtlichesAustauschvermdgenfestzustenenist _ . j 

BedeutungsvoUer sind for die Definition der erfindungsgemaBen Schichtsilikate die Veranderungen mden 
GelbUdungseigenschaften. Durch die MischkristallbiWung wird gegenuber den natflriichen und synthetecben 
Smectiten (Bent nit Hectorit Saponit) ein anderes Eigenschaftsbild erz ugt Die erfindungsgemaBen Schichtsi- 
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UKate q ueUen nicht oder nur sehr wenig. Sie ^e^n^^^S SSfr-S 
EoieK vonkationischenodernichU^chenTewiden - ^JjWJ™™^ a^der Natriumpolysilikate 

^ItSSSSSSS"* — «- 

ausschaltet 

Sediraentationstest l3 

Gesamtvolumen Vermittelt 
Ger&te* 

al wic folet vorbehandelt: - • ^ OTT1 w «« er nnter ROhren 15 min lang dispergiert Die 

getodeiusoerfolgteineweitcreVorbehandlung: dispergiert und nach Zfigabe von 5 g Soda 



lllill loug 

beixdurchgefQhrt 
Beurteilung- 



nach 20 Stunden 



, q stabiles Gel 

i " 0 ao instabiles Gel 

nTZo Seditnentbildung 

k q 6 starke SedlmentbUdung 

V, « Sedimentvoiumen (schichtsiUkat-haltig) 
V = Gesamtvolumen 

Dieerfurfungsgem^ 

QuellvermSgen in Wa*er (16°dH unc £ m «^yS.S^, SodalSsung und sorgfatagem 
(WGesamtvohimen (V) - nach vorhenge r ^™ n ™?S^ 
Ainden - von kleiner als 0,6 und »£^ d ^^^^^ 

undderQuotient vyVerrechnet en nittelten Quotienten VJVan natOrlichen und 

der Erfindung zusammengestellt 
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Sedimentationsverhalten von Schfchtstlikatsuspensionen 



Schichtsffikat Vorbehandhmg V/V (nacb 20 h) 



natuiiiche Smectite: 

Aktiv-BentonitB 1 - 1.00 

Ca-Bentonit 1 - 0.42 

Ca-Bentonit 1 c 1.00 

Dis-Thix-Extra 2 - 1.00 

synthetische Smectite: 

LaponiteRD 3 - L00 

Hectorit,Na 2 S0 4 -haltig - 0.72 

Hectorit, b 1.00 

erfindungsgemaBes Produkt 5, Na 2 S0 4 -haltig - 0.20 

erfindungsgemaBes Produkt 5 b 0.25 

erfindungsgemaBes Produkt 5 4 - 0.23 

erfindungsgemaBes Produkt 8* - 0.27 

erfindungsgemaBes Produkt 18 4 - 0.39 

1 Handebprodukt der Fa. Erbsloh, Geisenheim/Rh. 
1 Handelsprodukt der Fa. Schwegmann, Bonn 
1 Handekprodukt der Fa. Laporte IndL, England 
4 elektrolytfrei gewaschen 

In den Rahmen der Erfindung fallen nicht nur die von Fremdsalzen und AlkaliQberschuB befreiten Schichtsili- 
kate der zuvor gegebenen Definition Fur wichtige Ausfuhrungsformender Erfindung kann es im Gegenteil 
bevorzugt sein, daB die synthetischen, mischkristailinen, feinteiligen Materialien uberschussiges Alkali das nicht 
in die Kristallstruktur eingebunden ist, enthalten und/oder in inniger Abmischung mit insbesondere wasserldsli- 
chen Salzen voriiegen. Oberschfissiges Alkali kann insbesondere Natriumhydroxid sein. Die gegebenenfalls in 
Abmischung vorliegenden wasserloslichen Salze sind bevorzugt aus dem Herstellungsverfahren der neuen 
Schichtsilikate entstanden und dadurch zugegen. Hierbei kann es sich insbesondere urn ABcalisulfate und/oder 
Alkalicarbonbate handeln. Vorteile, die sich fur den Einsatz solcher Stoffgemische ergeben, werden im nachfol- 
genden noch geschildert 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Schichtsilikate 

Die Synthese von Schichtsflikaten, insbesondere von Hectoriten, ist in der Uteratur vielfach beschrieben 
worden (H. Strese und U Hoffmann, ZAnorgAUg.Chem. 247 (1941) 65-95; WX Grandquist und SS. Pollack in 
"Clays and Clay Minerals" Nad Acad. Set, NatL Res. Council PubL 8 (1960) 150-169; DE-AS 16 67 502). Zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen synthetischen, feinteiligen, wasseninldslichen Schichtsilikate mit smecm- 
ahnlicher Kristallphase werden Natriumsilikatldsungen zusammen mit Oxiden, Hydroxiden und/oder wasserlds- 
lichen Salzen von Magnesium sowie Aluminium und/oder Lithium in den Molverhaitnissen des zu syntnetisie- 
renden mischkristailinen Schichtsilikats in waBriger Losung bzw. Aufschlammung einer hydrothermalen Be- 
handlung unterworfen. Vorzugsweise wird dabei in Gegenwart eines Alkalifiberschusses gearbeitet und insbe- 
sondere Natronlauge und/oder Soda als OberschuBalkali eihgesetzt Vor der hydrothermalen Behandlung wird 
unter starkem Rtmren ein Vorgemisch aus den einzelnen Komponenten hergestellt Dieses kann in einem 
separaten Ansatzbehalter oder direkt im Autoklaven erfolgen. Es hat sich als vorteflhaft erwiesen, eine waBrige 
Magnesiumsalzldsung, zum Beispiel eine Magnesiurnsulfat-, chiorid oder- hydroxidldsung, vorzulegen und in 
diese eine Wasserglasldsung, in der das Molverh&ltnis Si0 2 : Na 2 0. zwischen etwa W und etwa 3,7 liegt, 
einzuriihren Zuletzt werden Natronlauge und/oder Soda sowie Natnumalununat - und/oder Limiumsalzlo- 
sung zugesetzt Die lithium- und Aluminiumsalzlosungen konnen auch in fester Form zum Beispiel als Lithium- 
hydroxid, IJthiumcarbonat und Hydrargillit zugegeben werden. Es bildet sich eine f einteilige Suspension, deren 
Viskositat mit steigendem Feststoffgehalt zunimmt Die nachfolgende hydrothermale Umsetzung des Reakti ns- 
gemisches erfolgt im Autoklaven unter Rflhren bei 150-250°C, vorzugsweise bei 17O-20O°Q bei emem der 
Reaktionstemperatur entsprechendem Gleichgewichtsdampfdruck. Die Reaktionszeh liegt zwischen 1 und 20 
Stunden, vorzugsweise zwischen 2 und 8 Stundea Reaktionstemperaturen zwischen 170 und 190°C mit Reak- 
tionszeiten zwischen 4 und 6 Stunden werden beim hydrothermalen ProzeB besonders bevorzugt 

Geibildung, Quellfahigkeit und Kationenaustauschvenndgen der erfindungsgemaBen Schichtsilikate werden 
neben den KristaUisationsbedingungen im wesendichen durch den Ansatz bestimmt NichtgelbUdende Schichtsi- 
likate kdnnen bei SiO^MgO-MolveiMltnissen von « bis 2,0 hergestellt werden. Mit zunehmendem SiOa/Mgp- 
Verhaltnis ist der Na20-Gehalt zu erhdhen, um eine gute KristaUisation zu gewahrleisten. Bevorzugt werden 
Schichtsilikate mit Molverhaitnissen im Ansatz von SiCVMgO « 1,4 bis 17 und Na 2 0/MgO «= 1,2 bis 1,4. 

Das optimale Na^/MgO-Verhaltnis wird durch Variation der Natronlaugezugabe und Kontrolle des pH- 
Wertes ermittelt Nach der Reaktion soli der pH-Wert in der Mutterlauge wenigstens 12 betragen und vorzugs- 
weise zwischen 123 und 13,0 liegen. Die KristaUisation wird somit stets bei Na^-UberschuB durchgefflhrt Bei 
Si0 2 /MgO-Verhaltnissen gr6Ber 1,4 und NajO/MgO-Verhaltnissen groBer U bleibt ein g ringer Anteil an 
Silikat in der Mutterlauge gelost Dieser Anteil kann etwa 3 bis 6% des eingesetzten Silikates betragen, so daB 
die gebildeten Schichtsilikate gegenfiber dem Ansatz ein um diesen Anteil verringertes SiO^MgO-Verhaltnis 
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besitzen. . _ afi . . v _ Aluminium xid- und Uthiumoxidgehalt abhangig: je grSlkr deren 

Jer Anteil anwasserldslichenB^undteilengennger. Zentrifug i eren wird der Rfickstand grundlich 

^^^^^^^^^^^^^ 

' Me e.eh .). b) Oder d) aulbereiteteo f '""P^^SSSdStttto beeonders geeigoM. do do- vor. 
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Formel 

MgO • aM20 ■ *A1 2 0* • cSi0 2 



worin M Natrium oder eine Mischung aus Ngta «- ^^S^c^WaS^^ 
raunnten Bereichen darstellt, enthalten die Ansatze 50 b,s ^ r ^^XLJeat>jsdxes, da die Viskositat 
wlSerhyd^^^ 

zunSchst stark ansteigt Nach e rfolgte £SSSS£ keine Probleme bestehen. 
Abtrennung nach c). 

DieVemendungdererfindungsgemaBen^^ 
Dieneuennusch«^ 

waschverhalten als auch das Sekund^hverhahen "^J™ zu lessen.. Besonders geeignet 

Waschmitteln festgestelh. „,f,„H..na«:«»maBen Schichtsilikate mit reduziertem Quellver- 

^rraschenderweise ^^ Q 9^^^,SS^^«^^ Retoigungsmittel, tasbemte 
m5 gen auch das Prunar- und Sekmdarwaschverte ten gj^™^, reduzicrt en Phosphatgehak z.B. zwi- 
Teltflwaschmittel, signifikant verbessert, d« Zertim I ™'^J tel ^ esaml g ew icht - besitzen. 
schenetwa20undema25Gew.%-be^genaufd«W^ 

DerEuuatederertodungsgemaflenSch^ 

Die isolierten und durch Wasdiengerein^voQwa^W^c^^ arbeitsaufwendige Reinigung der 
hydrothennalen Reaktion konnen ak ^SggS Erfmdung nicht einmal wta^hens- 
Produkte ist aber nicht notwendig, !" bf^^™^Sere n er haltenen filterkuchen des Produktes 
wert So ist es mSglich, die einfach durch ^JJJJ^ in das Waschnrittelgernisch einzuset- 

ren k« b^nmnta, " e .^SSSSS«S tan. die gemeiname Verwnndong s leber gen^bje" 
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nate sein. die durch geeignete Wah! der Ausgangskomp nenten fur die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Schichtsilikate als Reaktionsnebenprodukte anfallen. So kann bcispielsweise Natriumsulfat und/oder Natrium- 
carbonat in inniger Abmischung mit den unTslichen Schichtsilikaten vorliegea In einer wichtigen Ausfuhrungs- 
form der Erfindung empfiehlt sicb der unmittelbare Einsatz dieses Stoffgemisches. Hierdurch wird die Dispergie- 
rung der unloslichen Reaktionsbestandteile in der Waschflotte letztlich betrachtlich erleichtert 

Die erfindungsgemaBen Schichtsilikate mit deutlich verringertem Quelrvermogen sind in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, insbes ndere in Textilwaschmittein, vorzugsweise in Mengen von twa 5 bis etwa 20 Gew.% - 
bezogen auf das Waschmittel-Gesamtgewicht — enthalten. 

Die Builderbestandteil , die zusammen mit den erfindungsgemaBen Schichtsilikaten in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln enthalten sein konnen, werden im folgenden naher beschrieben: 

Als organische und anorganische Buildersubstanzen eignen sich schwachsauer, neutral oder alkalisch reagie- 
rende Salze, insbesondere Alkalisalze, die in der Lage sind, Calciumionen auszufallen oder komplex zu binden. 
Von den anorganischen Salzen sind die wasserloslichen Alkalimeta- oder Alkali-Polyphosphate, insbesondere 
das Pentanatriumtriphosphat, neben den Alkaliortho- und Alkaiipyrophosphaten von besonderer Bedeutung. 
Diese Phosphate kdnnen ganz oder teilweise durch organische Komplexbildner fur Calciumionen ersetzt wer- 
den. Dazu gehdren Verbindungen vom Typ der Aminopolycarbonsauren wie zura Beispiel Nitrilotriessigsaure 
(NTA), Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure sowie hdhere Homologe. Geeignete 
phosphorhaltige organische Komplexbildner sind die wasserloslichen Salze der Alkanpolyphosphonsauren, 
Amino- und Hydroxyalkanpolyphosphonsauren und Phosphonopolycarbonsauren wie zum Beispiel Methandi- 
phosphonsaure, Dime%larninomethan-l,l-diphosphonsaure f Aminotrimethylentriphosphonsaure, 1-Hydroxy- 
ethan- 1 ,1 -diphosphonsaure, 1 -Phosphonoethan- 1 ,2-dicarbonsaure, 2- Phosphonobutan- 1 ,2,4-tricarbonsaure. 

Unter den organischen Gerfistsubstanzen sind die Stickstoff- und Phosphor-freien, mit Calciumionen K m- 
plexsalze bildenden Polycarbonsauren, wozu auch Carboxylgruppen enthaltende Polymerisate zahlen, von 
besonderer Bedeutung. Geeignet sind zum Beispiel Zitronensaure, Weinsaure, Benzolhexacarbonsaure und 
Tetrahydrofurantetracarbonsaure. Auch Ethergruppen enthaltende Polycarbonsauren sind geeignet wie 
2£'-Oxydibernsteinsaure sowie mit Glykolsaure teilweise oder vollstandig veretherte mehrwertige Alkoh le 
oder Hydroxycarbonsauren, zum Beispiel Biscarboxymethylethylenglykol, Cartwxymethyloxybernsteinsaure, 
Carboxymethyltartronsaure und carboxymethytierte bzw. oxydierte Polysaccharide. Weiterhin eignen sich poly- 
mere Carbonsauren mit einem Molekulargewicht zwischen 350 und etwa 1 500 000 in Form wasserldslicher 
Salze. Besonders bevorzugte polymere Polycarboxylate haben ein Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 
175 000 und insbesondere im Bereich von 10 000 bis 100 000. Zu diesen Verbindungen gehdren beispielsweise 
Polyacrylsaure, Poly-a-Hydroxyacrylsaure, Polymaleinsaure sowie die Copolymerisate der entsprechenden mo- 
nomeren Carbonsauren untereinander oder mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie Vinylmethylether. 
Geeignet sind weiterhin die wasserloslichen Salze der Polyglyoxylsaure. Als wasserunlosliche anorganische 
Gerfistsubstanzen eignen sich die in der DE-OS 24 12 837 als Phosphatsubstitute fOr Wasch- und Reinigungsmit- 
tel naher beschriebenen feinteiligen, synthetischen, gebundenes Wasser enthaltenen Natriumalumosilikate vom 
Zeohth-A-Typ. 

Die kationen-austauschenden Natriumalumosilikate kommen in der ublichen hydratisierten, feinknstallmen 
Form zum Einsatz, daB heiBt, sie weisen praktisch keine Teilchen groBer als 30 urn auf und bestehen vorzugswei- 
se zu wenigstens 80% aus Teilchen einer GrSBe kleiner als 10 urn. Ihr Calriiimbindeverm6gen das nach den 
Angaben der DE-OS 24 12 837 bestimmt wird, Uegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Geeignet ist 
insbesondere der Zeolith NaA, femer auch der Zeolith NaX und Mischungen aus NaA und NaX. 

Geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die - auch als "Waschalkalien" bezeichneten - 
Alkalisalze der Bicarbonate, Carbonate, Borate, Sulfate und Silikate. Von den Alkalisiiflcaten sind die Natriumsi- 
likate,in denen das Verhaltnis Na20 : SiQ2 zwischen 1 : 1 und 1 : 3,5 liegt, besonders bevorzugt 

Weitere GerOstsubstanzen, die wegen ihrer hydrotropen Eigenschaften meist in flussigen Mitteln eingesetzt 
werdea sind die Salze der nichtkapilaraktiven 2 bb 9 Kohlenstof fatome enthaltenden Sulfonsauren, Carbonsau- 
ren und Sulf ocarbonsauren, beispielsweise die Alkalisalze der Alkan-, Benzol-, Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfon- 
sauren, der Sulfobenzoesauren, Sulfophthalsaure, Sulfoessigsaure, Sulfobernsteinsaure sowie die Salze der 
Essigsaure oder der Milchsaure. AJs Ldsungsvermittler sind auch Acetamid und Harnstoffe geeignet 

Tenside, die als weitere essentielle Komponente in Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten sind, besitzen im 
MolekOl wenigstens einen hydrophoben organischen Rest und eine wasserloslich machende anionische, zwitter- 
ionische oder nichtiomsche Gruppe. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich meist nm einen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 8—26, vorzugsweise 10-22 und insbesondere 12-18 C-Atomen oder um einen 
alkylaromatischen Rest mit 6— 18, vorzugsweise 8— 16 aliphatischen C-Atomen. 

Als anionische Tenside sind z. B. Seifen aus naturiichen oder synthetischen, vorzugsweise gesattigten Fettsau- 
ren, gegebenenf alls auch aus Harz- oder Naphthensauren brauchbar. Geeignete synthetische anionische Tenside 
sind solche vom Typ der Sulfonate, Sulfonate und der synthetischen Carboxylate. 

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen .Alkyibenzolsulfonate (C9- 15 -Alkyl), Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus 
Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowTe Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Cu— CirMonooleflnen 
mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlie- 
Bende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht Geeignet sind auch die 
Alkansulfonate, die aus C12— Cig-Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydation und anschlieBende Hydro- 
lyse bzw. Neutralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich sind, sowie die Ester von a-Sulfofett- 
sauren, z. B. die a-sulfonierten Methyl- oder Ethylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgf ettsauren. 

Geeignete Tensid vom Sulfattyp sind die Schwefelsauremonoester aus primar n Alkoh len naturiichen und 
synthetischen Ursprungs, d. h. aus Fettalkoh len, wie z. B. K kosfettalkoholen, Talgfettalkoh len, Oleyialkohol, 
Lauryl-, Myristyl-, Palmityl- der Stearylalk hoi oder den Cio-Co-Oxoalk holen, und diejenigen sekundaren 
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Um beim Waschen bei Temperaturen unterhalb 80°C, insbesondere im Bereich v n 40-60°C eine befriedi- 
gende Bleichwirkung zu erreichen, werden bev rzugt aktivat rhaltige Bleichkomp nenten in die Praparate 
eingearbeitet 

Als Aktivatoren f Qr in Wasser H2O2 liefernde Perverbindungen dienen bestimmte, mit diesem H2O2 organische 
Persauren bildende N-Acyi- bzw. O-Acyl- Verbindungen, insbesondere Acetyl-, Propi nyl- oder Benzoylverbin- 
dungen, sowie K hlensflure- bzw. Pyrokohlensaureester. Brauchbare Verbindungen sind unter anderen: N-di- 
acylierte und N.N'-tetraacylierte Amine wie z. B. N,N,N',N'-Tetraacetyl-methylendianiin bzw. -ethyiendiamin, 
N f N-Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw. 1,3-diacylierte Hydantoine, Alkyl-N-sulf nyl-carbonamide, 
z. B. N-Methyl-N-mesyl-acetamid, N-Methyi-N-mesyl-benzamid, N-Methyl-N-mesyl-p-nitrobenzamid, und N- 
Methyl-N-mesyl-p-methoxybenzamid, N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole wie z. B. 
MonoacetylmaleinsaurehydrazH 0,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine wie z. B. 0-Benzoyl-N,N-succinyl-hy- 
droxyiamin, O-Acetyl-N^-succinyi-hydroxylamin, O-p-Methoxybenzoyl-N^-succinyl-hydroxylainin, O-p-Ni- 
trobenzo^-N^-succinylhydroxytamin und 0,N^-Triacetyl-hydroxylarain, N,N'-Diacyl-sulfuryIainide, wie z. B. 
NJvI'-r^ethyl-N^^iac^tyl-sulfiiiylainid, und NJ^'-Diethyl-N^'^propionyl-sulfuryiamid, Triacylcyanurate, 
z. B. Triacetyl- oder Tribenzoylcyanurat, Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, m-Chlorbenzoesau- 
reanhydrid, Phthalsfiureanhydrid, 4-Chlorphthalsaureanhydrid, Zuckerester, wie £B. Glucosepentaacetat, 
13-DiacyM^diacyIoxy^iniidazolidnie, beispielsweise die Verbindungen l^WfonnyI^ f 4Kuacetoxy-iinidazou"- 
din, 13-Diacetyi-4^-diacetoxy-imidazolidia U-Diacetyl^3-dipropionyIoxy-imidazolidin f acylierte Glykolurile, 
wie z. B. Tetrapropionyl-glykoluril oder Diacetyl-dibenzoyl-glykoluril, diacylierte 2^-Diketopiperazine, wie z. B. 
l,4-Diacetyl-2£-diketopiperazin, l,4-Dipropionyl-2,5-diketopiperazin, l^Dipropionyl-3 f 6-dimethyl-2^-diketo- 
piperazin, Acetylierungs- bzw. Benzoyliemngsprodukte von Propylendiharnstoff bzw. 2£-Dimethyl-propyIendi- 
harnstoff (2,4,6^-Tetraaza-bicyclo-(3Al)-nonan-3,7-dion bzw. dessen 93-Dimethylderivat), Natriurnsalze der 
p-(Ethoxycarbonyloxy)-benzoesaure und p^Propoxycarbonyloxy)-benzolsulfonsaure. 

Die Waschmittel kdnnen als optische Aufheller for Baumwolle insbesondere Derivate der Diaminosulbendi- 
sulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten-Oeeignet sind z. B. SaJze der4,4'-Bis<2-aiimno-4-raorpholino- 
U^triazin^yl-ainino)-stUben-2^'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der 
Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-Methoxyethylamino- 
gruppe tragen. Als Aufheller fur Polyamidfasern kommen solche vom Typ der l>Diaryl-2-pyrazoline in Frage, 
beispielsweise die Verbindung l^SuUamoylphenyl)-3-(p-chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufgebau- 
te Verbindungen, die anstelle der Sulfamoylgruppe z. B. die Methoxycarbonyl-, 2-Methoxyethoxycarbonyl-, die. 
Acetylamino- oder die Vinylsulfonylgruppe tragen. Brauchbare Polyamidaufheller sind ferner die substituierten 
Aminocumarine, z, B. das 4-Methyl-7-dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diethylaininocuinarin. Weiterhin sind 
als Polyamidaufheller die Verbindungen l-(2-Benziinidazolyl)-2-(l -hydroxys und 
l-Ethyl-3-phenyl-7-diethyI-ainino-carbostyril brauchbar. Als Aufheller fur Polyester-und Polyamidfasern sind 
die Verbindungen 2£-DH2-beiizoxazolylHhiopheii^^ und U-Di- 

(5-methyi-2-benzoxazoiyl)-ethylen geeigneL Weiterhin k6nnen Aufheller vom Typ des substituierten 4.4'-Di- 
styril-diphenyls anwesend sein; z. B. die Verbindung 4,4'-Bis-(4-chlor-3-sulfostyiyl)KliphenyL Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden. 

Als wasserlosliche organische Ldsungsmittel eignen sich die niederen Alkohoie, Etheralkohole, Glykole der 
Ketone mit 1-6 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropylalkohol, Ethylenglykol 
Propylengrykol, Diethylenglykol, MethylglykoL Ethylenglykol, Butylglykol oder Aceton und Methylethylketon. 

Die Zusammensetzung fertig formulierter, bei Temperaturen im Bereich von etwa 30 bis 100°C wirksamer 
Wasch- und ReinigungsmitteL insbesondere Textilwaschmittel, mit einem Gehalt an erfindungsgemfiBen 
Schichtsilikaten liegt im Bereich folgender allgemeiner Rezeptur: 

Etwa 5 bis etwa 30 Gew.% anionische und/oder nichtionische und/oder zwitterionische Tenside 

0 bis etwa 60 Gew.% Alumosilikate 

0 bis etwa 30 Gew.% Phosphate 

etwa 5 bis etwa 30 Gew.% erf g. Schichtsil&ate 

0 bis etwa 5 Gew.% weitere Komplexbildner fur Ca 

0 bis etwa 50 Gew.% zur Komplexbildung nicht beffihigte Gerflstsubstanzen 

0 bis etwa 50 Gew.% Bleichmittel sowie sonstige, meist in geringen Mengen in Textilwaschmitteln vorhanden 
Zusatzstoffe _ 0 

Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, mit einem Gehalt an erfindungsgemaBem 
Schichtsilikat werden nach Ublichen Standardverfahren, beispielsweise durch SprQhtrocknung, SprQhktthlung 
oder Granulation, hergestellt t ^ ^ 

Sofern in den Beispielen nichts anderes angegeben ist, bezieht sich die %-Angabe unmer auf Gew.%. 

Beispiel 1 

616 g Magnesiumsulfatheptahydrat wurden in 2 1 entionisiertem Wasser gelost und unter kraftigem Rilhren 
mit 755 g einer Natriumsilikatldsung umgesetzt, die 27 g Si0 2 und 8 g NaaO in 100 g enthielt Es bildete sich eine 
feimeilige Suspension. Dieser Suspension wurde unter weiterem RQhren eine Losung aus 404 g einer 50%igen 
Natronlauge, 1,5 1 entionisiertem Wasser und 20,2 g Hydrargillit, der 63% AI2O3 enthielt, zugegeben. 

Die Suspension wurd anschlieBend in einem Ruhrautoklaven innerhalb von 20 min. auf 190° C aufgeheizt und 
4 Std. lang bei dieser Temperatur gerOhrt Nach Abkiihlen auf 100°C wurde der RQhrautoklav entleert und das 
entstandene Schichtsilikat von der Mutterlauge abfiltriert Der Filterkuchen wurde mit enti nisiertem Wasser 
auf dem Filter so lange gewaschen, bis im Waschwasser kein Sulfat mehr nachgewiesen werden k nnte. 
AnschlieBend wurde der Filterkuchen im Umlufttrockenschrank b i etwa 100°C getrocknet 

12 
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und 1,535. 

Beispiel2 

^edasimBeis^^^^ 



TabeUe 1 

erfindungsgemaBes 
Schichtsilikat 



2 
3 
4 
1 



MgO 


NajO 


1.0 


1.35 


1.0 


1.15 


1.0 


1.30 


1.0 


1.40 



AliOj 



6.15 
0.30 
0.05 



SiQ 2 


H 2 Q 


1.35 


100 


1.70 


100 


2.00 


100 


1.35 


100 


Beispiel 3 





KristaUphasen 

Schichtsilikat (mit geringer K^taUW) 
Schichtsilikat und sehr wenig Sotalrtn 
Schichtsilikat und wenig Zeolith P 
Schichtsilikat 



10 



15 



20 



Wassers aurw .en^w-M Filterkuchens ohne Auswa- 



25 



aqsers durch die entsprecnenac iw,u 6 w — . - 

s^aSsss:ss=^---~---"- — "*■*"* 



35 



mense 
MgO:223' 

lkbeUC ^ . . . ncatT Reawions- Molvcrhaltnis im sulfathattigen, 

gemaBes HjQ ^ MgO Na,0 AUO3 SiO, H 2 Q SO, 

thirhtrilitot MgO Na,Q AhOi Hay UBi — 



Na a O-Molgehalt im 40 
sulfetfreien, getrock- 
neten Filterkuchen 



5 
6 
7 
8 
9 
10 



1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



1.4 
1.4 
1.4 
1.4 
1.4 
1.4 



0.05 
0.15 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 



\5 

1.5 

1.35 

1.5 

\5 

15 



50 
50 
50 
50 
50 
50 



4 
4 
4 

6.5 

4 

4 



1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 



0.71 
0.80 
0.67 
0.79 
0.79 
0.90 



0.048 
0.148 
0.050 
0.052 
0.048 
0.050 



1.44 1.95 039 
144 1.86 038 
1.29 0.37 
U5 0.29 
1.51 0.42 
1.78 0.56 



1.28 
1.42 
1.45 
1.45 



032 
0.42 
030 
032 
037 
034 



45 



DieS^esenwurdenana^^ 
-mit Ausnahme des Reaktionsgenuschw . dafl da "J™*™^ rbeitet Das Reaktionsgemiscfa nut dem 
der Mutterlauge als SusjWBjona , in ^^^^d^Sdtung in WaschmhjU^tt^ ajr^ 

^^wTeSungsgem^s Schichtsilikat; 
44,2Gew.%Na2S04; 

^fenSzysamntensct^ 



55 



60 



b5 
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tureneingearbeitet 

Tabelle3 

erfindungsgemaBes Molverhaltnis im Ansatz Reaktionsbedingungen 
Schichlsiltkat MgO Na,0 AIA Si0 3 HjO T(°C) t(h) pH-Wert 



1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


4 


12.9 


1.0 


1.4 


0.05 


1.4 


50 


180 


4 


12.7 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.9 


1.0 


1.4 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.9 


1.0 


1.35 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.7 


1.0 


1.3 


0.05 


1.5 


50 


180 


6.5 


12.6 



Beispiel 6 

Die Synthese des erfindungsgeraaBen lithiumhalligen Schichtsilikates 18 wurde nach dem im Beispiel 1 be- 
schriebenen Verfahren durehgefuhrt Anstelle des Hydrargillits wuitle der Suspension. Uthiumcarbonat zuge- 
setzt Im folgenden ist das Molverhaltnis im Ansatz sowie das Molverhaltnis nach dem Auswaschen und 
Trocknen des Schichtsilikates angegeben. 



MgO Na 2 0 Li 2 0 SiOj H 2 0 



Molverhaltnis im Ansatz 1.0 12 0.04 1.5 100 

Molverhaltnis nach dem Auswaschen und Trocknen 1.0 0.15 0.03 1.49 1,0 

Beispiel 7 

An einigen der zuvor beschriebenen Schichtsilikate sowie an handelsublichen natOrlichen Schichtsilikaten 
wurden Messungen zur Austauschkapazhat und zum Quellverhalten durchgefQhrt Die Untersuchungen zum 
Quellverhalten sollten am Beispiel von quartaren Ammoniumverbindungen zeigen, ob Tenside in die Schichtsili- 
kate eingelagert werden. AJs MaB wurde die Aufweitung des Schichtabstandes bei der Einlagerung von Cetyldi- 
methylbenzylammoniumionen gewahlt Von den Schichtsilikaten wurden 5%ige waBrige Suspensionen herge- 
steilL Die Suspensionen wurden auf 60°C aufgeheizt und unter kraftigem RQhren mit einer 35%igen Ldsung von 
Cetyldimethylbenzylammoniurachlorid versetzt Bezogen auf 100 g des lufttrockenen Schichtsilikates wurden 
0,12 Mole der quartaren Ammoniumverbindung zugegebea Danach wurde noch 30 Min. bei 60°C gertthrt Das 
Schichtsilikat wurde abfiltriert, mit heiBem Wasser sulfatfrei gewaschen und anschlieBend bei 75° C getrpcknet 
Der Schichtabstand wurde mit rontgenographischen Methoden bestimmt 



Schichtsilikat 



Austauschvermogen (meq/lOOg) Schichtabstand nach Einlagerung (nm) 



Syntheseprodukte: 


67 


1 


5 


57 


6 


100 


7 


67 


8 


67 


9 


75 


10 


54 


Bentonite: 




Dis-Thix-Extra 1 


82 


Bentonit 2 . 


65 


1 Fa. Schwegmann, Bonn 




} F^Sad^hemie, MQnchen . . 





<2fi keine Aufweitung gegenuber der Na-F rm 



3,62 
3,47 



Beispiel 8 

Zur Bestimmung der Gelbildungseigenschaften wurden die sulfatfrei gewaschenen Schichtsilikate in Leitungs- 
wasser mit 16° dH dispergiert Die Gelbildung wurde nach 2 Stunden durch Viskositatsmessungen nachgewie- 
sen, die an homogenen, nicht abgesetzten Proben vorgenommen wurden. Die Messung erfolgte mit einem 
Brookfield-Viskosimeterimt Helipad = 20°C). 
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SchfchtsHikat 



Schichtsilikat-Gehalt im Gel 
iGew.-^) 



Viskositat 
imPas) 



Svnlhcscprodukle: 

1 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
18 

Laponite RD ! 
LaponiteRD 1 

Bentonite: 
Dis-Thix-Extia 2 
Bentonit T 3 

1 Fa. Laporte Ind., London 
7 Fa. Schwegmann, Bonn 
3 Sad-Cncmie, Munchen 



10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 
2 

10 
10 



keine Gelbildung 



festes Gel 
40000 



50000 



10 



15 



20 



Beispiel 9 



„ *» -2*-* t— — - «*- — « 

hergestellt: 

Na-Alkylbcnzolsulfonat 9,0% 
TalgfettalkohoM4EO 2,0% 
Talgfettalkohol-5EO 2,0% 



io 



fettsaure-Na-Salz 3,4% 



Wassergias 2£% 
Zeolith4A 35,0% 
Natriumsulfat 13,4% 

ml Waschversuche mit den Waschmitteta wurden an Baunwo^ 
Hn^efS Die Dosierung der Waschmittel betrug 7,5 g/L Zur 1MJ« ' u^rus n ott env e rhalt- 

folgenden Waschmittclrezepturen emgear beitet 
TabeUe 4 

Inkrustation nach 25 Waschen 



33 



40 



45 



50 



Zusatt 



Aschc (%) 



ohne Zusatz 

synth. Hectorit Laponite RD 1 
naturlicher Bentonit DisThix-Extra 
erfindungsgemaBes Produkt8 
eifindungsgemaBes Produkt 18 



10% 
10% 
10% 
10% 

1 Fa. Laporte Ind., England 

2 Fa. Schwegmann, Bonn 



4,8 
3,8 
3,8 
3.1 
3.1 



Beispiel 10 

ZweiWaschmitteldernachfolgendenZusammensetzungenwmdenhergestent: 



b5 
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Rezeplurbestandteil (%) 


Waschmittel 


10-1 


in i 

10-2 


Na-Alkylbenzolsulfonat 




4,0 


4,0 


Na-Talgfettalkoholsulfat 




4,0 
03 


4,0 


Ci6-22-Fettsaure-Na-Salz 




03 


Ialgfettalkohol-5EO 




03 


03 


Ci4-i5-Ox alkohol-7EO 




3,6 


3,6 


Zeolith4A 




25,0 


25,0 


Laponite RD 




10,0 


— 


erfindungsgemafles Schichtsilikat 8 




— 


10,0 


Natriumsilikat 




2,75 


2,75 


MagnesiumsOikat 




0,7 


0,7 


Na-IffiDP* 




03 


03 


Na-Carbonat 




4,0 


4,0 


Carboxymethyl-/Mcthylcellulose 




A O 

0,8 


U,o 


Natriumperborat-tetrahydrat 




23,5 


234 


ParafTih-Schauminhibitor 




+ 


+ 


Enzym 




+ 


+ 


Wasser/Salzead 100% 








* Hydroxyelhan-lJ-diphosphonsSure 









Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen ge waschen: 
Haushaltstrommelwaschmaschine Siemens Siwamat 570 
2-Laugen-Kochwaschprogramm (90° C) 
3J5 kg Beladung inkLTestgewebe 

1 mit Staub/Hautf ett angeschmutztes Baum woilstrangchen ( 1 5 g) 
16°dH-Stadtwasser 

2 x 125 g Waschmittel 

insgesamt 25 Wasch-ZTrocknungscyclen 

Nachfolgend sind die Aschegehalte in Prozent von mitgewasdienen Bleichnessel-Geweben nach 5 bzw. 25 
Waschen angegeben: 



%Asche 10-1 10-2_ 

nach 5 WSschen 0,6 03 

nach 25 WSschen 1,8 0,6 

Waschmittel 10-2 mit dem erfindungsgemaBen Schichtsilikat fQhrt zu deutlich geringeren Aschegehalten ais 
Waschmittel 10-1 mit Laponite RD. 

Die Remissionswertfe an mitgewaschener Frottierware zeigen fur Waschmittel 10-2 erne deutlich genng re 
Vergrauungstendenz: 

%R (Frottierware) 10-1 10-2 

nach 25 Waschen 77,7 81,3 

Beispielll 

Die Versuche zur Primarwaschkraft wurden in einem Launderometer unter folgenden Bedingungen durchge- 
fOhrt: 

Rezeptur und Dosierung: 
ZeoIith4A 2,0 g/1 
Schichtsilikat 1,0 g/1 

Tensid 0,5 g/1 (Na-Alkylbenzolsulfonat oderCu-ie-Fettalkohol + 5EO) 

Temperatur:90°C 

Waschzeit:30min. 

Wasserharte: 16°dH (Ca : Mg - 5 : 1) 

Anschmutzung: Staubhautfett auf Polyester-Baumwollgewebe 

(veredelt) 

Die Waschkraft wurde durch Messung der Remissionswerte nach dem WaschprozeD ermittelt Die Ergebnisse 
der Versuche sind in der Tabelle 5 zusammengestellt Es ist jeweils die Differenz der Remissionswerte aus 
Waschversuchen in Gegenwart und Abwesenheit der Schichtsilikate angegeben. Es zeigt sich, daB sich die 
erfindungsgemaBen Schichtsilikattypen 8 und 18 v r allem in Gegenwart von nichtionischen Tensiden deutlich 
gflnstigerverhahen. 
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Thbelle5: 
Schichtsiiikat 



Cn-irFcttalkohol 
+ 5EO 




synth. Hectorit Laponite RD 
natuiiicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 18 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 8 



Beispiel 12 



fQhrt: 

Rezeptur und Dosierung: 

Temperatur: 60° C 
Waschzeit: 30 min. 

V^VSttubhautfettausBaumwoUe(veredelt) 
^^KutfettaufPolyestcr-Baumwolletveredelt) 

SW D fe rwKel^i-ntngcsetztcn erfindungsgemaBen ScMchtsilikate besitzen folgende Zusammen- 

11 • 143 Gew.% Schichtsiiikat; 123 Gew.% Na^SO, 
KSSrt 3 12$ Gew.% Schichtsiiikat; 10^ Gew.% NajJO, demWaschproze Q ermittelt Die Ergebnisse 

unterschiedUchenAnschmutzungen. - - 

TabeUe6: 



Schichtsiiikat 

synth. Hectorit Laponite RD 
naturticher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemiBes Schichtsiiikat 8 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 11 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 12 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 13 

synth. Hectorit Laponite RD 
natuiiicher Bentonit (Bentonit T) 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 8 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 11 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 12 
erfindungsgemaBes Schichtsiiikat 13 



Tensid 



Remisstonswerte A (%) 
SH-B SH-BW 



SH-PBV SW-B 



C l2 . |g -Fettalkohol + 5 EO - 10,8 
- 3,8 
+ 1,0 
+ 23 
+ 1.7 
+ 23 

C,4, 1S -OX0alk0h.0l + 7E0 - 0,1 

+ 2,9 

+ 4,0 

+ 3,7 

+ 3,7 

+ 23 



10,9 
1,9 
+ 0,9 
+ 3,7 

- 0.1 
+ 5,2 

- 6,7 

- 23 
+ 23 
+ 93 
+ 3,4 
+ 83 



5,0 
6,6 

73 
6,6 
4,6 
6,0 

8.4 
0,9 
33 
73 
4,9 
+ 6.4 



+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 



-7,7 
-0,9 

+ 13 
+ 3,6 

+ 13 
+ 3,4 

-7,0 
-0,8 
+ 1,8 
+ 4,0 
+ 0,4 
+ 2,1 



Beispiel 13 



Die f Igenden Waschmittel wurden hergesteUt: 
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Rezepturbestandteil (%) Waschmittel 


13-1 


13-2 


13-3 


13-4 


13-5 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


8,0 


8,0 


O A 

8,0 


O A 

8,0 




Talgfettalkobol-5EO 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Tklgfettalkohol-14EO 


0,5 


0,5 


0,5 


04 


04 


Oleyl-Cetylalkohol-5,9 EO 


U 




W 




14 




0,8 


0,8 


03 


A O 

0,8 


A Q 


Zeolith4A 


25,0 


25,0 


OC a 

25,0 






erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 




1A A 

10,0 








erfindungsgemaBes Schichtsilikat 17 1 


- 




10,0* 






Laponite RD 


- 






10,0 




Dis-Thix-Extra 










1 A A 
10,0 


Natriumsilikat 


3,0 


3,0 


3,0 


1 A 

3,0 


1 A 

3,0 


Natriumcarbonat 


5,0 


5,0 


C A 

Sfi 


5,0 


5,0 


Carboxymethyl-/MethylceUulose 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


NatriumperboraMetrahydrat 


22,5 




22,5 


224 


224 


Silicon-Schauminhibitor 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


Natriumsulfat 


21,0 


11,0 




11.0 


11,0 



Wasser/Salzead 100% 

1 Das erfindungsgemaBe Schichtsilikat 17 wird als getrocknete Suspension eingesetzt, die 50 Gew.-% Schichtsilikat und 
50 Gew.-% Na 2 S0 4 enthalt 

2 bezogen auf Aktivsubstanz 

3 10 Gew.-% werden duich das eifmdungsgemafie Schichtsilikat in die Waschmittelrezeptur eingebrachL 



Mit diesen Waschmitteln wurde unter folgenden Bedingungen Bleichnessel-Gewebe 25 mal gewaschen: 
Launderometer(lOStahlkugeln) • 
Fiotte 1 : 12 (8,4 g Gewebe/100 ml) 
30 Mitt Waschzeit inkL Aufheizen auf 90° C 
21°dH-Wasser(Ca:Mg - 5 : 1) im Waschgang 
16°dH-Wasser (CaMg = 5 : 1) in vier Spfllgtngen 
Waschmittel 7 g/1 

Nach 25 Wasch-/SpQIcyclen wurde verascht: 

%Asche 13-1 13-2 13-3 13-4 13-5 

nach25Waschen 1,7 0,8 0,8 U 1,1 

Waschmittel 13-2 und 13-2 mit erfindungsgem&Bem Schichtsilikat zeigen eine starke Inkmtauonsverringerung. 

Beispiel 14 



Die folgenden Waschmittel wurden hergestellt: 
Tabelle 14 



Rezepturbesandteil(%) Waschmittel 


14-1 


14-2 


14-3 


14-4 


Na-Alkylbenzolsulfonat 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


Talgfettalkohol-5EO 


2,4 


2,4 


2,4 


. 2,4 


Talgfettalkohol-14EO 


0,5 


0,5 


04 


0,5 


01eyl-Cetylalkohol-5,9EO 


W 


Ifi 


W 




Ci«rFettsaure-Na-Salz 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Zeolith4A 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


erfindungsgemaBes Schichtsilikat 8 




10,0 




10,0 


SokalanCPS 1 


2,0 


2,0 
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14-1 
_ 


14-2 
- 


14-3 

04 


04 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


224 


224 


224 


224 


+ 


+ 


+ 


+ 


13,0 


3,0 


H4 


44 



8 0 8,0 ».U °* u 

Na^lkylbenzolsuifonat °' 40 

Talgfettalkohol-5EO 



50 



Oleyl-Cetylalkohol^EO W ^ flR Qg 45 

C l6 _2rFettsaure-Na-Salz 
erfindungsgemaBes SchichtsiUkat 8 
Laponite RD 
Dis-Thix-Extra 
Natriumtripolyphosphat 
Natriumsilikat 

(^rboxymethyl-/Methylcellulose ^ ^ 55 

Natriumperborat-tetiahydrat 
Silicon-Schauminhibitor 
Natriumsulfat 
Wasser ad 100% 

Die Primarwaschleistungen dieser Waschmittel wurde unter f olgenden 
Launderometer (10 Stahlkugeln) 
Fl tte 1:12(8,4 gGewcbe/100 ml) h5 
30 Mia Waschzeit inkL Aufheizen auf 90 C 
16°dH-Wasser(Ca : Mg = 5 : 1) 

W ot wShiSJtel 15-2 mil dem erfindungsgemaflen SchichtsiUkat liefert gegenQber den Waschmiueln 15-3 

19 



15-1 


15-2 


15-3 


15-4 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


04 


04 


04 


04 


14 


14 


14 


14 


0,8 


0,8 


03 


0,8 




15.0 










15,0 










15,0 


24,0 


24,0 


24,0 


24,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3.0 


0,8 


0,8 


o* 


0,8 


224 


224 


224 


224 


+ 


+ 


+ 


+ 


21,0 


6,0 


6,0 


6,0 



10 
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Rczeptur bestandteil(%) 

Na-EDTMP 2 
Natriumsilikat 
Natriumcarbonat 
CarboxymethylVMethylcellulose 
Natriumperborat4etrahydiat 
Silicon-Schauminhibitor 

Natriumsulfat 1J,V J,v " is 

Wasser/Salze ad 100% 

1 Handelsprodukt dcr BASF, Ludwigshafen: Na-salz einer rait Maleinsaure 
modifizierten Polyacrylsaure. 

2 Emylendianiintetramcthylenphosphonsaure 

Mit diesen Waschmitteln wurde Bleichnesse^Gewebe 25 tf™*^*"™*"**** M ^ Chlie ' 
bene* Bedingungen im Uunderometer gewaschen und anschlieBend verascht. 

14-1 14-2 14-3 14-4 

%Asche 19 0,8 1.6 04 

nach 25 Waschen 

w w« e hmittel 14-2 und 14-1 zeigen, ist das erBndungsgemafle ScWchtsilikat auch in Gegenwart zusatzli- 

Beispiel 15 

Die folgenden phosphathaltigen Waschmittel wurden hergestellt: 

Tab elle 15 

RezepturoestandteUCM.) Waschmittel 



JO 



J5 
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und 15-4 die eindeutig besseren Resultate, z. B.: 



LSD-Wert 



% Remission 


15-1 


15-2 


15-3 


15-4 


90%Sicherheit) 


Staub-Hautfett (auf veredelter Polyester/Baumwolle) 


63,7 


63,7 


57,0 


60^ 


04 


Staub-Hautfett (auf veredelter Baumwolle) 


46,2 


49,0. 


434 


43,6 


0,8 


Rotwein (auf Baumwolle) 


69,4 


70^ 


69,2 


69,4 


04 



Mit den gleichen Waschnritteln wurde in einem Modellversuch der EinfluB auf die Aschebildung nach 25 
Waschen unter folgenden Bedingungen untersucht: 
800 ml-Becherglas 

Flottel : 10(Baurawollstrangchen t Bleichnessel) 
1 3 21°dH-Wasser(Ca : Mg « 5 : 1) 
Waschzeh: 15Min.bei95°C 
Waschniittel: 7 g/1 
3 x SpOlen nach jedem Waschen 
25Wasch-/Sp0lcyclen 

20 Die Bestimmung der Bleichnessel-Aschegehalte nach 25 Waschen ergab folgende Werte: 

%Asche 15-1 15-2 15-3 15-4 

nach 25 Waschen 7,7 5,6 6,5 7,2 

Waschmittel 15-2, das das erfindungsgemaBe Schichtsilikat enthalt, zeigt demnach den gQnstigsten inkrusta- 
tionsinhibierenden EinfluB. 
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8. A composition according to any preceding Claim character- 
ized in that the particulate mixture additionally comprises 
from 5 to 40% thereof of water-soluble cationic surfactant 
having the general formula: - 



R 1 R 2 „ N + Z 
m 4-m 

wherein R 1 is selected from Cg_ 20 alkyl, alkenyl and alkaryl 
groups; R 2 is selected from C^ alkyl, and benzyl groups; Z 
is an anion in number to give electrical neutrality; and m 
is 1, 2 or 3; provided that when in is 2, a 1 has less than 15 
carbon atoms and when m is 3, R 1 has less than 9 carbon 
atoms. 

9. A granular detergent composition according to any 
preceding Claim characterized by:- 

(a) from 0.5% to 60% of the particulate mixture, and 

(b) from 40% to 99.5% of auxiliary detergent components 
in powder form comprising: - 

(i) 5% to 35% of an inorganic per-compound 
yielding hydrogen peroxide in water, 
(ii) 1% to 30% of anionic surfactant 

optionally in combination with nonionic, 
cationic, zwitterionic or ampholytic 
surfactant or mixture thereof,- and 
(iii) 2% to 93.5% of detergency builder. 

10. A composition according to any preceding Claim prepared 
by dispersing the alkoxylated nonionic surfactant in liquid 
form onto a moving bed of a mixture of the water-insoluble 
silica or silicate and organic peroxy acid bleach precursor 
to form agglomerates and admixing the agglomerates with the 
auxiliary detergent components, if any, of the composition. 
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and hectorites having a moisture content in the range from 8 
to 20% or a kaolinite-type clay selected from kaolin and 
metakaolin having a moisture content in the range from 0.1 
to 18%. 

5. A composition according to any preceding Claim character- 
ized in that the water-insoluble silicate is an alumino- 
silicate of the general formula :- 



Na z (A10 2 ) z (Si0 2 ) y x H 2 0 

wherein z and y are integers of at least 6, the molar ratio 
of z to y is in the range from 1.0 to 0.5 and x is a number 
such that the moisture content of the aluminosilicate is 
from 10% to 28% by weight. 

6. A composition according to any preceding Claim character- 
ized in that the alkoxylated nonionic surfactant is an 
ethoxylated primary or secondary C 9 _ 15 alcohol having an 
average degree of ethoxylation from 3 to 9 inclusive and an 
average HLB in the range from 9.5 to 13.5. 

7. A composition according to any preceding Claim character- 
ized in that it additionally comprises a polyphosphonic acid 
or salt thereof having the general formula :- 



\ 



N-(CH 2 -CH 2 -N) n -R 



in which n is an integral number from 1 to 14 and each R is 

individually hydrogen or CH 2 P0 3 H 2 or a water " sol V lble salt 
thereof/ wherein the weight ratio of the water- insoluble 
silica or silicate to the polyphosphonic acid or salt thereof 
is in the ratio of from 100:1 to 1:1. 
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CLAIMS 

1. A granular laundry composition characterized by from 
05% to 100%, preferably from 5% to 100% by weight of a 
particulate mixture having a P H in 2% aqueous dispersion of 
from 2.0 to 9.0 and comprising :- 

(a) finely-divided, water- insoluble natural or 
synthetic silica or silicate having an average- 
primary particle size of less than lOH and a 
moisture content of from 0.1% to 30%, 

(b) finely-divided organic peroxy acid bleach pre- 
cursor having an average particle size of less 
than 500 H in a weight ratio of (a) to (b) of from 
20:1 to 1:10, and 

• ( C ) alkoxylated nonionic surfactant in a weight ratio 
of (a) to (c) from 20:1 to 1:3. 

2. A composition according to Claim 1 characterized in 
that the water-insoluble silica or silicate has an average 
primary particle size of less than 4 H and a pore volume of 
at least 0.1 cc/g and wherein the particulate mixture has a 
moisture pick-up after 72 hours at 32°C and 80% relative 
humidity of no more than 3.5%. 

3. a composition according to Claim 1 or 2 characterized 
in that the particulate mixture comprises from 15% to 60% 
thereof of the water- insoluble silica or silicate, from 5% 
to 80% of the organic peroxyacid bleach precursor, from 5% 
to 40% of the alkoxylated nonionic surfactant and is 
essentially free of inorganic per-compounds which yield 
hydrogen peroxide in water. 

4. A composition according to any of Claims 1 to 3 
characterized in that the water- insoluble silicate is a 
smectite-type clay selected from the group consisting of 
alkali and alkaline earth metal montmorillonites, saponites 
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VII 


VIII 


IX 


X 


XI 


Final Composition 












Granules I 


39 


50 


15 


24 


6 


Granules II 


40 


30 


60 


70 


68 


_ . Sodium perborate 

tetrahydrate 


20 


18 


25 


5 


25 


Silicone prill 




2 






1 


Alcalase enzyme 


1 






1 





The above products are free-flowing granular composi- 
tions having excellent detergency performance on both greasy 
10 " and bleachable stains and displaying excellent physical 
and chemical storage characteristics. 
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• EXAMPISS 
VII VIII IX -x. XI 



Dobanol 45-E-7 20 15 10 23 20 

MTMAC 11 15 - 

Silicone oil 0.5 - - 1.5 - 

Invite 45 - - - 48 

M100 - 50 * . " 

Zeolite - 55 

Refined sedimentary 

kaolin - - • 43 



22 - 25 25 32 

20 - 



TAED 
AOBS 

Gantrez AN 119 1 " 

Dequest 2041 - lp 7 - 

Brightener 0.5 - - 0.5 - 

Granules II 
LAS , 

AE 3 S - - 20 

Dobanol 45-E-7 

Dobanol 45-E-4 - - ~ 

MTMAC ~ 



15 2 1 10 



5 



Sodium tripolyphosphate 33 40 10 60 45 

Silicate 10 - 10 

Dequest 2041 3 5 0.5 

Wax ~ ~ 1 2 

Sodium sulphate & 

water 39 53 69 ,34 22.5 
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The above products are non-bleeding, free-flowing 
granular compositions having high granule strength, low 
dust and low moisture pick-up on storage in conventional 
wax-laminated cations at 32°C and 80% relative humidity; 

5 they have excellent activator storage stability and rapid 
dispersibility in aqueous detergent media, and when added 
to an aqueous perborate- containing detergent medium, they 
provide rapid generation of peroxy acetic acid (i.e. at 
least about 50%, and in some instances at least 80% of 

10 the theoretical yield within about 8 minutes of addition 
at 25°C to a standard detergent solution containing 16,000 
ppm tetrasodium pyrophosphate, 1800 ppm sodium perborate 
tetrahydrate and 36 ppm sodium ethylene diamine tetraacetate} , 
with only a slow loss of peroxy acetic acid activity 

15 thereafter. 

EXAMPLES VII TO XI 

The following detergent compositions are prepared by 
dry-mixing bleach activator containing particulate mixtures 
(I), made by the process of Examples I to VI, with auxiliary 
„20 granular mixtures (II) prepared by spray drying and, where 
appropriate, with sodium perborate tetrahydrate, silicone 
prill and enzyme. The spray-dried granular mixtures are 
prepared from an aqueous slurry containing the builder / 
surfactant components etc. by spraying in a countercurrent 

25 of hot air at an inlet temperature of 300-360°C. 

All exemplified particulate mixtures herein have a 
pH when thoroughly dispersed in water at 2% concentration 
of less than 7 . 
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T^iahtener : Disodium 4,4» -bis (2-morpholino-4- 

Bnghtener an ilino-s-triazin-6-ylamino) stilbene- 

' 2:2 l - disulphonate. 

Deauest 2060 : Trade Name for diethylene triamine 

DeqUe penta (methylene phosphonic acid) , 

marketed by Monsanto 

npmiest 2041 s Trade Name for ethylenediamine tetra 

Dequest <ju«x (methylene phosphonic acid) , 

marketed by Monsanto - 

Tne present invention is illustrated by the following 
_ non-limiting examples :- 
EXAMPLES I-VI 

The following granular detergent compositions are prepared 
by spraying a mixture of the liquid or liquifiable ingre- 
dients (nonionic, cationic surfactants, silicone oil, etc.) 
10 onto a mixture of the solid ingredients Csilicate, bleach 
activator, phosphonic a>cids etc.) in a pan granulator 

EXAMPLES 

I II III IV V VI 

Dobanol 45-E-7 - 12 22 10 15 

15 Dobanol 45-E-4 8 5 

Dobanol 91-E-3 10 - 7 - 5 - 

CnAE 9 12 " " 15 . 

MTMAC _ • 9 5 5 - 

CDMAC 5 " 

20 LAS •* 5 5 

Silicone oil 2-1 1 
Imvite (13% itoisture) 43 - 38 

M100 (0.6% moisture) 44 49 - - 19 

Zeolite A - 

25 TAED (Particle size - 
150 to 250/i- ) 
AOBS - 

TAHD 29 

Dequest 2041 - 

Dequest 2060 "* 

30 Gantrez AN119 '3 - 1 - 5 



53 - 30 

21.6 22 
18.3 - - '.22 20 



5 



Brightener 



0.7 0.4 
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In the Examples which follow, the abbreviations 
used have the following designation 



LAS 
AE 3 S 



5 CnAE 

n 

KTMAC 
CDMAC 

Dobanol 4 5-E-7 

Dobanol 45-E-4 

10 Dobanol 91-E-3 

TAED 
AOBS 
TAHD 
Imvite 

15 M100 

Zeolite A 

Silicate 

Wax 

Silicone Prill 



20 Gantrcz AN 119 



Linear alkyl benzene sulphonate 

Sodium linear c 12 -l4 alco ^ 01 sulfate 
including 3 ethylene oxide moieties 

Coconut alcohol ethoxylated with n 
moles of ethylene oxide per mole of 
alcohol 

Myristyl trimethyl ammonium chloride 

Coconut alkyl dihydroxyethyl methyl 
ammonium chloride 

A C,- 15 oxo-alcohol with 7 moles 
of ethylene oxide, marketed by Shell 

A C.- . . oxo alcohol with 4 moles of 
ethylene oxide, marketed by Shell 

A C 9-11 oxo alcohol with 4 moles of 
ethylene oxide, marketed by Shell 

Tetraacetyl ethylene diamine 

Sodium p-acetoxy benzene sulphonate 

Tetraacetyl hexamethylene diamine 

Sodium montmorillonite marketed by 
IMV, Nevada U.S.A. 

Calcined kaolin marketed by English 
China Clays 

Prepared by alkali treatment of 
metakaolin 

Sodium silicate having an SiO-rNa^O 
ratio of 1.6. 2 

Microcrvstalline wax - Witcodur 272 
M.pt 87°C 

Comprising 0.14 parts by weight of 
an 85:15 by weight mixture of 
silanated silica and silicone, 
granulated with 1.3 parts of sodium 
tripolyphosphate, and 0.56 parts of 
tallow alcohol condensed with 25 molar 
proportions of ethylene oxide 

Trade Name for malcic anhydride/vinyl 
methyl ether copolymer, believed to 
to have an average molecular weight 
of about 240,000, marketed' by GAF. 
This was prchydrolysed with NaOll before 
addition. 
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surface area above about 50 m /g. intimately admixed with 
dimethyl silicone fluid having a molecular weight in the 
range from about 500 to about 200,000 at a weight ratio 
of silicone to silanated silica of from about 1:1 to 
about 1:2. The silicone suds suppressing agent is 
advantageously releasably incorporated in a water-soluble 
or water-dispersible, substantially non-surface-active 
detergent- impermeable carrier. 

Particularly useful suds suppressors are the self- 
emulsifying silicone suds suppressors, described in German 
Patent Application DTOS 2,646,126 published April 28, 197.7 
and incorporated herein by reference. An example of such 
a compound is DC-544, commercially available from Dow 
Corning, which is a siloxane/glycol copolymer. 

Suds modifiers as described above are used at levels 
of up to approximately 5%, preferably from 0.1 to 2% by 
weight of the nonionic surfactant. They can be incorporated 
into the particulates of the present invention or can be 
formed into separate particulates that can then be mixed 
with the particulates of the invention. The incorporation 
of the suds modifiers as separate particulates also permits 
the inclusion therein of other suds controlling materials 
such as C 2Q -C 24 fatty acids, raicrocrystalline waxes and high 
MWt copolymers of ethylene oxide and propylene oxide which 
would otherwise adversely affect the dispersibility of the 
matrix. Techniques for forming such suds modifying particu- 
lates are disclosed in the previously mentioned Bartolotta 
et al U.S. Patent No. 3,933,672. 

Preferred soil suspending and anti-redeposition agents 
include methyl cellulose derivatives and the copolymers 
of maleic anhydride and either methyl vinyl ether or ethylene. 

Another class of stain removal additives useful in 
the present invention are enzymes. 

Preferred enzymatic materials include the commercially 
available amylases, and neutral and alkaline proteases 
conventionally incorporated into detergent compositions. 
Suitable enzymes are discussed in U.S. Patents 3,519,570 and 
3,533,139. 
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Other optional ingredients include suds modifiers 
particularly those of suds suppressing type, exemplified 
by silicones, and silica-silicone mixtures. 

U.S. Patent 3,933,672 issued January 20, 1976, to 
Bartollota et al . , incorporated herein by reference, 
discloses a silicone suds controlling agent. The silicone 
material can be represented by alkylated polysiloxane 
materials such as silica aerogels and xerogels and hydro- 
phobic silicas of various types. The silicone material 
can be described as siloxane having the formula: 



vherein x is from about 20 to about 2,000 and R and R' are 
each alkyl or aryl groups, especially methyl, ethyl, propyl, 
butyl and phenyl. The polydimethylsiloxanes (R and R' are 
methyl) having a molecular weight within the range of from 
about 200 to about 2,000,000, and higher, are all useful as 
suds controlling agents. Additional suitable silicone 
materials wherein the side chain groups R and R' are alkyl, 
aryl, or mixed alkyl or aryl hydrocarbyl groups exhibit 
useful suds controlling properties. Examples of the like 
ingredients include diethyl-, dipropyl- , dibutyl- , methyl-, 
ethyl-, phenylmethylpolysiloxanes and the* like. Additional 
useful silicone suds controlling agents can be represented 
by a mixture of an alkylated siloxane, as referred to 
hereinbefore, and solid silica. Such mixtures are prepared 
by affixing the silicone to the surface of the solid silica. 
A preferred silicone suds controlling agent is represented 
by a hydrophobic silanated (most preferably trimethyl- 
silanated) silica having a particle size in the 1 range from 
about 10 millimicrons to 20 millimicrons and a specific 
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are contemplated by this invention; a preferred mixture 
contains alkyl benzene sulfonate having 11 to 13 carbon 
atoms in the alkyl group or paraffin sulfonate having 14 
to 18 carbon atoms and either an alkyl sulfate having 8 to 
5 18, preferably 12 to 18, carbon atoms in the alkyl group, 
or an alkyl polyethoxy alcohol sulfate having 10 to 16 
carbon atoms in the alkyl group and an average degree of 
ethoxylation of 1 to 6. 

Suitable detergent builder salts useful herein can be of 

10 the polyvalent inorganic and polyvalent organic types, or 
mixtures thereof. Non-limiting examples of suitable water- 
soluble, inorganic alkaline detergent builder salts include 
the alkali metal carbonates, borates, phosphates, polyphos- 
phates, tripolyphosphates and bicarbonate. 

15 Examples of suitable organic alkaline detergency builder 

salts are:- 

(1) water-soluble amino polyacetates , e.g. sodium and 
potassium ethy lenedi amine tetr aacetates , nitrilotriacetates , 
and N- (2 -hydroxy ethyl) nitrilodiacetates ; 
20 (2) water-soluble salts of phytic acid, e.g. sodium and 
potassium phytates; 

(3) water-soluble polyphosphonates, including, sodium, 
potassium and lithium salts of ethane-l-hydroxy-1,1- 
diphosphonic acid; sodium, potassium and lithium salts of 
25 methylenediphosphonic acid and the like. 

A further class of builder salts is the insoluble alumino 
silicate type which functions by cation exchange to remove 
polyvalent mineral hardness and heavy metal ions from solution. 
A preferred builder of this type has the fomralation Na z <Al0 2 ) z 

30 (Si0 2 ) -^2° wherein 2 8,13 y are inte 9 ers " of at least 6 ' the 
molar ratio of z to y is in the range from 1.0 to about 0.5 
and x is an integer from about 15 to about 264. Compositions 
incorporating builder salts of this type fona the subject of 
British Patent Specification No. 1,429,143, published March 

35 24, 1976, German Patent Application OLS 2433,485', published 
February 6, 1975, and OLS 2,525,778 published January 2, 1976, 
the disclosures of which are incorporated herein by 
reference. 
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alkyl phenol ethylene oxide ether sulfate containing about 
.1 to about 10 units of ethylene oxide per molecule and 
wherein the alkyl groups contain about 8 to about 12 carbon 
atoms • 

5 Other useful anionic detergent compounds herein 

include the water-soluble salts or esters of o(-sulf onated 
fatty acids containing from about 6 to 20 carbon atoms 
in the fatty acid group and from about 1 to 10 carbon 
atoms in the ester group; water-soluble salts of 2-acyloxy- 

10 alkane-l-sulfonic acids containing from about 2 to 9 

carbon atoms in the acyl group and from about 9 to about 
23 carbon atoms in the alkane moiety; alkyl ether sulfates 
containing from about 10 to 18, especially about 12 to 16, 
carbon atoms in the alkyl group and from about 1 to 12 f 

15 especially 1 to 6, more especially 1 to 4 moles of ethylene 
oxide; water-soluble salts of olefin sulfonates containing 
from about 12 to 24, preferably about 14 to 16, carbon 
atoms, especially those made by reaction with sulfur 
trioxide followed by neutralization under conditions such 

20 that any sultones present are hydrolysed to the corresponding 
hydroxy alkane sulfonates; water-soluble salts of paraffin 
sulfonates containing from about B to 24, especially 14 
to 18 carbon atoms, and £~alkyloxy alkane sulfonates 
containing from about 1 to 3 carbon atoms in the alkyl 

25 group and from about 8 to. 20 carbon atoms in the alkane 
moiety . 

The alkane chains of the foregoing non-soap anionic 
surfactants can be derived from natural sources such as 
coconut oil or tallow, or can be made synthetically as 

30 for example using the Ziegler or Oxo processes. Water 

solubility can be achieved by using alkali metal, ammonium 
or alkanolammonium cations; sodium is preferred. Magnesium 
and calcium are preferred cations under circumstances 
described by Belgian patent 843,636 invented by Jones et al, 

35 issued December 30, 1976. Mixtures of anionic surfactants 
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10 



sulfonates, alpha-sulfo-carboxylates. ana their esters, 
alkyl glyceryl ether sulfonates, fatty acid monoglyceride 
sulfates and sulfonates, alkyl phenol polyethoxy ether 
sulfates, 2-acyloxy-alkane-l-sulfonate, and beta-alky loxy 

alkane sulfonate. 

A particularly suitable class of anionic surfactants 
includes water-soluble salts, particularly the alkali 
metal, ammonium and alkanolammonium salts or organic 
sulfuric reaction products having in their molecular 
structure an alkyl or alkaryl group containing from about 
8 to about 22, especially from about lO to about 20 carbon 
atoms and a sulfonic acid or sulfuric acid ester group. 
(Included in the term -alkyl" is the alkyl portion of 
acyl groups) . Examples of "this group of synthetic 
15 detergents which form part of the detergent compositions 

of the present invention are the sodium and potassium alkyl 
sulfates, especially those obtained by sulfating the 
higher alcohols. (Cg_ l8 > carbon atoms produced by reducing 
the glyceriaes of tallow or coconut oil and sodium and 
potassium alkyl benzene sulfonates, in which the alkyl 
group contains from about 9 to about 15, especially about 
11 to about 13, carbon atoms, in straight chain or branched 
chain configuration, e.g. those of the type described in 
U.S.P. 2,220,099 and 2,477,383 and those prepared from 
25 alkylbenzenes obtained by alkylation with straight chain 
chloroparaffins (using aluminium trichloride catalysis) or 
straight chain olefins (using hydrogen fluoride catalysis) . 
Especially valuable are linear straight chain alkyl benzene 
sulfonates in which the average of the alkyl group is about 
11.8 carbon atoms, abbreviated as C.^ g LAS. 

Other anionic detergent compounds herein include the 
sodium C g alkyl glyceryl ether sulfonates, especially 
those ethers of higher alcohols derived from tallow and 
coconut oil; sodium coconut oil fatty, acid monoglyceride 
sulfonates and sulfates j and sodium or potassium salts of 



20 



30 
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mellitic acid, pyroinellitic acid and the phthalic acid 
derivatives disclosed in British Patent 1,425,343; ethylene 
diamine tetra (methylenephosphonic acid), diethylene triamine 
penta(methylenephosphonic acid) and the acid salts of the 

5 above organic acids. Of the above, the preferred organic 
acids are citric, gly collie and lactic acids and the two 
phosphonic acids. 

Where necessary or desirable, the pH regulating agent 
is present in the particulate mixture in an amount sufficient 

10 to provide a pH in 2% aqueous solution of the detergent 

composition, in the range from about 2 to 9.0, preferably 
from about 3 to 8.5, especially from about 4 to 7. If the 
detergent compositions contain perborate, however, the pH is 
preferably less than about 1 under these conditions. 

15 Generally, from about 0.5% to 25%, especially from about 1 
to 10% of the regulating agent by weight of the particulate 
mixture is sufficient. 

Other optional ingredients which can be added to the 
present composition either as part of the particulate 

20 mixture or. as a separate particulate admixture include 

surfactants other than the nonionic and cationic surfactants 
specified hereinbefore, suds modifiers, chelating agents, 
anti-redeposition and soil suspending agents, optical 
brighteners, bactericides, anti-tarnish agents, enzymatic 

25 materials, fabric softeners, antistatic agents-, perfumes, 
bleach catalysts and detergency builders. 

The surfactant can be any one or more surface active 
agents selected from anionic, zwitterionic, non-alkoxylated 
nonionic and amphoteric classes and mixtures thereof. 

30 Specific examples of each of these classes of compounds are 
disclosed in Laughlin & Heuring U.S. Patent No. 3,929,678 
issued 30th December, 1975 which is hereby specifically 
incorporated herein by reference. 

Suitable synthetic anionic surfactants are water-soluble 

35 salts of alkyl benzene sulfonates, alkyl sulfates, alkyl 

polyethoxy ether sulfates, paraffin sulfonates, alpha-olefin 
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as well as those wherein the ester linkage in the above 
formula is replaced with a reverse ester, amide or reverse 
amide linkage. 

Particularly preferred examples of this type of cationic 
surfactant include caproyl choline ester quaternary ammonium 
halides (R 2 = C 9 alkyl) , palmitoyl choline ester quaternary 
ammonium halides (R 2 = C 15 alkyl) , myristoyl choline ester 
quaternary ammonium halides (R 2 alkyl) and lauroyl 

choline ester ammonium halides (R = alkyl) . 
10 Additional preferred cationic surfactants are fully 

disclosed in British Patent Application No. 79-25946 and 
incorporated herein by reference. 

The above water-soluble cationic surfactants can be 
employed in nonionic/cationic surfactant mixtures in a 
15 weight ratio of from about 10:6 to about 20:1, more prefer- 
ably from about 10:2 to about 10:6, and particularly from 
about 10:3 to 10:5. 

As mentioned earlier, a pH regulating agent can be 
added to provide the necessary pH control,, suitable regu- 
20 lating agents being selected from inorganic or organic acids 
or acid salts or mixtures of such materials. Preferred 
inorganic agents include sodium and potassium bi carbonates , 
acid pyrophosphates, acid orthophosphates, bisulfates and 
boric acid. Suitable organic agents include lactic acid, 
25 glycollic acid and ether derivatives thereof as disclosed 
in Belgium Patents 821,368, 821,369 and 821,370; succinic 
acid, malonic acid, (ethylenedioxy) diacetic acid, maleic 
acid, diglycollic acid, tartaric acid, tartronic acid and 
fumaric acid, citric acid, aconitic acid, citraconic acid, 
30 carboxymethyloxy succinic acid, lactoxysuccinic acid, and 

2-oxa-l,l,3- propane tricarboxylic acid; oxydisuccinic acid, 
1,1,2,2-ethane tetracarboxylic acid, 1 , 1 , 3 , 3-proparie tetra- 
carboxylic acid and 1,1,2,3-propane tetracarboxylic acid; 
cyclopentane-cis , cis, cis- tetracarboxylic acid, cyclopenta- 
35 dienide pentacarboxylic acid, 2 , 3 , 4 , 5-tetrahydrof uran-cis , 
cis, cis-tetracarboxylic acid, 2, 5-tetrahydrof uran-cis- cis 
dicarboxylic acid, 1,2, 3,4,5, 6-hexane-hexacarboxylic acid 



0028432 

- 27 - 



1 3 
wherein R is to C 4 alkyl; r' is C 5 to C 3Q straight or 

branched chain alkyl or alkenyl, alkyl benzene, or 



R 1 



R 1 - + N - (CH 2 ) S - ; wherein s is 



R 1 



from 0 to 5, 



,3 



R is C x to C 2Q alkyl or alkenyl; a is 0 or 1; n is 0 or 1; 
5 m is from 1 to 5; Z 1 and Z 2 are each selected from the group 
consisting of: 

9 P 0 OHHO 0H H0 

'I II I I . I II IF I I II 

-C-O-, -O-C-, -O-, -0-C-O-, -C-N-, -N-C, -O-C-N, -N-C-0-, 

and wherein at least one of said groups is selected from the 
10 group consisting of ester, reverse ester, amide and reverse 
amide; and X is an anion which makes the compound water- 
soluble, preferably selected from the group consisting of 
halide, methyl sulfate, hydroxide, and nitrate, preferably 
chloride, bromide or iodine. 
15 In addltfon to the advantages of the other cationic 

surfactants disclosed herein, this particular cationic 
component is environmentally desirable, since it is bio- 
degradable, both in terms of its long alkyl chain and its 
nitrogen-containing segment. 
20 Particularly preferred cationic surfactants of this 

type are the choline ester derivatives having the following 
formula: y 



0 CH, 

2 'I I 
R -C-0 - CH 2 CH 2 - N + - CH 3 X' 

CH 3 
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sulphonic acids and from sulphuric acid esters. A preferred 
example of an organic acid anion is a Cg_ 12 alkaryl sul-" 
phonate . 

Of all the above cationic surfactants, especially 
preferred are dodecyl dimethyl hydroxyethyl ammonium salts 
and dodecyl dihydroxyethyl methyl ammonium salts. 

Another group of useful cationic compounds ' are the 
polyammonium salts of the general formula; 



N 



< CH 2>n- 



R 4 , Z 



wherein R-j is selected from Cg to C 2Q alkyl, alkenyl and 
alkaryl groups; each R 4 is C 1 _ 4 alkyl; n is from 1 to 6; and 
m is from 1 to 3. 

A specific example of a material in this group is: 



CH 3 

(1) Tallow N + <CH 2 >5 N + -(Ca 3 ) 3 ,(CH 3 C0 2 ") 2 

I 

CH 3 

* 

A further preferred type of cationic component, which 
is described in Japanese Patent Application No, 79-39413 
and incorporated herein by reference, has the formula: 



i , 



R 2 - (Z 1 ) a - (R 3 ) n - Z 2 - (CH 2 ) m - N + - R 1 X" 
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more than 14, Preferably, the total number of such alkoxy 
groups is from 1 to 7 with each polyalkoxy group (R 2 ) 
independently containing from 1 to 7 alkoxy groups; more 
preferably, the total number of such alkoxy groups is from 1 
5 to 5 with each polyalkoxy group (R 2 ) independently contain- 
ing from 1 to 3 alkoxy groups. Especially preferred are 
cat ionic surfactants having the formula: . 

Rl < C n H 2n 0H) m Wtya-"* 

wherein R 1 is as defined immediately above, n is 2 or 3 and 
10 m is 1, 2 or 3. 

Particularly preferred cationic surfactants of the 
class having m equal to 1 are dodecyl dimethyl hydroxyethyl 
ammonium salts, dodecyl dimethyl hydroxypropyl ammonium 
salts, myristyl dimethyl hydroxyethyl ammonium salts and 
15 dodecyl dimethyl dioxyethylenyl ammonium salts, when m is 
equal to 2, particularly preferred cationic surfactants are 
dodecyl dihydroxyethyl methyl ammonium salts, dodecyl 
dihydroxypropyl methyl ammonium salts, dodecyl dihydroxy- 
ethyl ethyl ammonium salts, myristyl dihydroxyethyl methyl 
20 ammonium salts, cetyl dihydroxyethyl methyl ammonium salts, 
stearyl dihydroxyethyl methyl ammonium salts, oleyldihydroxy- 
ethyl methyl ammonium salts, and dodecyl hydroxy ethyl 
hydroxypropyl methyl ammonium salts. When m is 3, particu- 
larly preferred cationic surfactants are dodecyl trihydroxy- 
25 ethyl ammonium salts, myristyl trihydroxy ethyl ammonium 
salts, cetyl trihydroxyethyl ammonium salts, stearyl tri- 
hydroxyethyl ammonium salts, oleyl trihydroxy ethyl ammonium 
salts, dodecyl dihydroxyethyl hydroxypropyl ammonium salts 
and dodecyl trihydroxypropyl ammonium salts. 

In the above, the usual inorganic salt counterions can 
be employed, for example, chlorides, bromides and borates. 
Salt counterions can also be selected from organic acid 
anions, however, such as the anions derived from organic 



30 
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iaclude C 12 alkvl- trimethvlammonium halide and C 14 alkvl 

trimethvlammonium halide. 

Where m is eoual to 2. the R 1 chains should have less 

than 14 carbon atoms. Particularly preferred cationic 
5 materials of this class include di-Cg alkyldimethylammonium 

halide and di-C 10 alkyldimethylammonium halide materials. 
Where m is equal to 3, the R 1 chains should be less 

than 9 carbon atoms in length. An example is trioctyl 

methyl ammonium chloride. . 
10 Another highly preferred group of cationic compounds 

have the general formula: 

r 1 !* 2 R 3 n + A wherein R 1 represents a C' A alkyl or 

m 3-m ° 2 

alkenyl group or a C g _ 12 alkaryl group , each R 

15 independently represents a < c n H 2 n 0) x H * group where n is 

2/ 3 or 4 and x is from 1 to 14, the sum total of 

2 3 
C n H 2n° groups in R m being from 1 to 14, each R 

independently represents a C 1-12 al ^y- 1 or alkenyl 
group, an aryl group or a C^g alkaryl group, m is 1, 2 
20 or 3, and A is an anion. 

In this group of compounds, R^ is selected from Cg_24 

alkyl or alkervyl groups and Cg_ 12 alkaryl groups; R 3 is 

selected from C 1-12 alkyl or alkenyl groups and C^g alkali 

groups. When m is 2, however, it is preferred that the sum 

25 total of carbon atoms in R 1 and R 3 - ^ is no more than about 

20 with R representing a C g _ lg alkyl or alkenyl group 

More preferably the sum total of carbon atoms in R 1 and R* 

1 3— m 
is no more than about 17 with R representing a C 10 _ lg alkyl 

or alkenyl group. When m is 1, it is again preferred that 

3Q the sum total of carbon atoms in' R 1 and R 3 is no more 

1 o—ni 
than about 17 with R representing a C 10 _ 16 alkyl or alkaryl 

group. 

Additionally in this group of compounds , the total 

number of alkoxy radicals in polyalkoxy groups (R 2 ) 

m 

35 directly attached to the cationic charge centre should be no 
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OPTIONAL COMPONENTS 
Various optional ingredients can be incorporated into 
the composition of the present invention in order to increase 
its efficacy particularly in the area of stain removal. The 
total amount of such optional ingredients normally lies in 
5 the range l%-70%, preferably l%-30% of the particulate 
mixture when incorporated directly therein, or in the 
range 40%-99*5% preferably 50%-80% -when incorporated in the 
remainder of the composition. The most preferred optional 
ingredients are those that enhance the removal of stains 
lO of an oily nature, or those susceptible to bleaching. 

In the former category, the addition of a water-soluble 
cationic surfactant to the present compositions has been 
found to be useful. Suitable cationic surfactants are 
those having a critical micelle concentration for the pure 
15 material of at least 200 p. p.m. and preferably at least 500 
p. p.m. specified at 30°C and in distilled water. Literature 
values are taken where possible, especially surface tension 
or conductimetric values - see Critical Micelle Concentra- 
tions of Aqueous Surfactant System, P. Mukerjee and K.J. 
2o Mysels, NSRDS - NBS 36 (1971). 

A highly preferred group of cationic surfactants of 

this type have the general formula: 
12 
R m R i N 2 
m 4-m 

wherein R 1 is selected from Cg-C 2o alkyl, alkenyl and 
25 alkaryl groups; R is selected from C^ alkyl and benzyl 

groups; Z is an anion in number to give electrical neutrality; 
, 'and ra is 1, 2 or 3; provided that when m is 2 R 1 has less 
than 15 carbon atoms and when m is 3, R 1 has less than 9 
carbon atoms. 

30 Where m is equal to 1, it is preferred that R 2 i s a 

methyl group. Preferred compositions of this mono-long 

chain type include those in which R 1 is a C, tb' C MVvi 

10 • 16 dAK " i 
group. Particularly preferred compositions of this class 
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Neodols which have about 25% 2-methyl branching (Dobanol 
and Neodol being Trade Nantes of Shell) or Synperonics, 
which are understood to have about 50% 2-methyl branching 
(Synperonic is- a Trade Name of l.C.I.) or the primary 

5 alcohols having more than 50% branched chain structure 

sold under the Trade Name Lial by Liqulchimica. Specific 
examples of nonionic surfactants falling within the scope 
of the invention include Dobanol 45-4, Dobanol 45-7, 
Dobanol 45-9, Dobanol 91-3, Dobanol 91-6, Dobanol 91-8, 

10 Synperonic 6, Synperonic 14 and the condensation products 
of coconut alcohol with an average of between 5 and 12 
moles of ethylene oxide per mole of alcohol, the coconut 
alkyl portion having from 10 to 14 carbon atoms. Secondary 
linear alkyl ethoxylates are also suitable in the present 

15 compositions, especially those ethoxylates of the Tergitol 
series having from about 9 to 15 carbon atoms in the alkyl 
group and up to about 11, especially from about 3 to 9, 
ethoxy residues per molecule. 

3. The compounds formed by condensing ethylene oxide with 
20 a hydrophobic base formed by the condensation of propylene 
oxide with propylene glycol. The molecular weight of the 
hydrophboic portion generally falls in the range of about 
1500 to 1800. Such synthetic nonionic detergents are 
available on the market under the Trade Name of "Pluronic" 
25 supplied by Vfyandotte Chemicals Corporation. 

Of the above, highly preferred are alkoxylated nonionic 
surfactants having an average HLB in the range from about 
9.5 to 13.5, especially 10 to 12.5 as this is found to 
provide granules having the optimum combination of hydro- 
30 phobicity and water-dispersibxlitv. Preferably, also the 
melting point of the nonionic surfactant is no more than 
about 32°C, more preferably no more than about 2 8°C. Highly 
suitable nonionic surfactants of this type are ethoxylated 
primary or secondary C 9 _ 15 alcohols having an average degree 
35 of ethoxylation from about 3 to 9, more preferably from 
about 5 to 8. The nonionic surfactants are incorporated 
in a silicate/nonionic weight ratio of from about 20:1 to 
1:3, preferably from about 10:1 to 1:1, especially from 
about 3:1 to about 5:4. 
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which mav be aliphatic or alkvl aromatic in nature. The 
length of the polyoxyalkylene group which is condensed with 
any particular hydrophobic group can be readily adjusted to 
yield a water-soluble compound having the desired degree of 

5 balance between hydrophilic and hydrophobic elements. 

Examples of suitable nonionic detergents include: 
1. The polyethylene oxide condensates of alkyl phenol , 
e.g. the condensation products of alkyl phenols having an 
alkyl group containing from 6 to 12 carbon atoms in either a 

10 straight chain or branched chain configuration, with ethylene 
oxide , the said ethylene oxide being present in amounts 
equal to 5 to 15 moles of ethylene oxide per mole of alkyl 
phenol. The alkyl substituent in such compounds may be 
derived, for example, from polymerised propylene, di- . 

15 isobutylene, octene and nonene. Other examples include 

dodecylphenol condensed with 9 moles of ethylene oxide per 
mole of phenol; dinonyiphenol condensed with II moles of 
ethylene oxide per mole of phenol; nonylphenol and di-iso- 
octylphenol condensed with 12 moles of ethylene oxide. 
20 2 . The condensation product of primary or secondary 
aliphatic alcohols having from 8 to 24 carbon atoms, in 
either straight chain or branched chain configuration, with 
from 1 to about 18 moles of alkylene oxide per mole of 
alcohol. Preferably, the aliphatic alcohol comprises between 
25 9 and 15 carbon atoms and is ethoxylated with between 2 and 
12, desirably between 3 and 9 moles of ethylene oxide per 
mole of aliphatic alcohol. Such nonionic /surf actants are 
preferred from the point of view of providing good to 
excellent detergency performance on fatty and greasy soils, 
30 and in the presence of hardness sensitive anionic surfactants 
such as alkyl benzene sulfonates. The preferred surfactants 
are prepared from primary alcohols which are either linear 
(such as those derived from natural fats or, prepared by the 
Zieglcr process from ethylene, e.g. myristyl, e'etyl, stearyl 
35 alcohols), or partly branched such as the Dobanols and 
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wherein R is alkyl, preferably acetyl or phenyl, prepared by 
the acylation of a guanidine salt. Other classes of compounds 
include acyl sulphonamides, e.g. N-phenyl N-acetyl benzene 
sulphonamide as disclosed in British Patent Specification 

5 No. 1003310 and triazine derivatives such as those disclosed 
in British Patent Specification Nos. 1104891 and 1410555.. 
Particularly preferred examples of triazine derivatives are 
the di- and triacetyl derivatives of 2,4 , 6,-trihydroxy- 
1,3,5-triazine, 2-chlor6-4 , 6- dimethoxy-S- triazine and 

10 2,4-dichloro 6-methoxy-S- triazine. Piperazine derivatives 
such as 1 , 4-diacylated '2,5-diketo piperazine as described in 
. British Patent Specification Nos. 1339256 and 1339257 are 
also useful as are water soluble alkyl and aryl chloroformates 
such as methyl, ethyl and phenyl chlorof ormate disclosed in 

15 British Patent Specification No. 1242106. 

Of the forgoing classes of activators, the preferred 
classes are those that ^produce a peroxycarboxylic acid on 
reaction with an inorganic persalt. In particular the preferred 
classes are the imides, oximes and esters especially the 

20 phenol esters and imides. 

Specific preferred materials are solid and are 
incorporated in the instant compositions in finely divided 
form, i.e., with an average particle size of less than about 
500ji , more preferably less than about 350yu , especially 

25 less than about 150 fj . Highly preferred materials include 

methyl o-acetoxy benzoate, sodium-p-acetoxy benzene sulphonate, 
Bisphenol A diacetate, tetra acetyl ethylene diamine, tetra 
acetyl hexamethylene diamine and tetra-acetyl methylene 
diamine. 

30 . THE NONIONIC SURFACTANT 

An alkoxylated nonionic synthetic detergent is a further 
essential component of the instant compositions. Such nonionic 
detergent materials can be broadly defined as compounds 
produced by the condensation of alkylene oxide groups 

35 (hydrophilic in nature) with an organic hydrophobic compound, ' 
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hydroxylamine and the commonest class of dioximes are 
those derived from 1, 2-diketones and ketonic aldehydes, 
such as dimethyl glyoxime 



CH- C N OH 

I 

CH 3 C N OH 

5 The acylated derivatives of this compound are of 

particular value as organic peroxy compound precursors, 
examples being diacetyl dimethyl glyoxime, dibenzoyl 
dimethyl glyoxime and phthaloyl dimethyl glyoxime. 
(e) Carbonates 

10 Substituted and unsubstituted aliphatic, aromatic 

and alicyclic esters of carbonic and pyrocarbonic acid 
have also been proposed as organic peroxy compound 
precursors. Typical examples of such esters are p- 
carboxy phenyl ethyl carbonate, sodium-p-sulphophenyl 

15 ethyl carbonate, sodium-p-sulphophenyl n-propyl 

carbonate and diethyl pyrocarbonate. The use of such 
esters as inorganic persalt activators in detergent 
compositions is set forth in British Patent Specification 
No. 970950. 

20 In addition to the foregoing classes, numeious other 

materials can be utilised as organic peroxy compound precur- 
sors including triacyl guanidines of formula:- 
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Acylated hydantoin derivatives also fall within 
this general class of organic peroxy compound precursors. 
The hydantoins may be substituted e.g. with lower alkyl 
groups and one or both nitrogen atoms may be acylated. 

5 Examples of compounds of this type are N-acetyl hydantoin , 

N^C-diacetyl, 5,5-dLmethyl hydantoin/ 1-phenyl, 3-acetyl 
hydantoin and 1-cyclohexyl, 3-acetyl hydantoin. These 
and similar compounds are described in British Patent 
Specification Nos. 965672 and 1112191. 

10 Another class of nitrogen compounds of the imide 

type are the N,N -diacyl methylene diformamldes of 
which N,N-diacetyl methylamine diformamide is the 
preferred member. This material and analogous compounds 
are disclosed in British Patent Specification No. 

15 1106666. 

(c) Imidazoles 

N-acyl imidazoles and similar five-member ed ring 
systems form a further series of compounds useful as 
inorganic peroxy compound precursors. Specific examples 
20 are N-acetyl benzimidazole, N-benzoyl imidazole and its 

chloro- and methyl- analogues. Compounds of this type 
are disclosed in British Patent Specification Nos. 
1234762, 1311765 and 1395760. 

(d) Oximes 

Oximes and particularly acylated oximes are also a 
useful class of organic peroxy compound precursors for 
the purpose of this invention. Oximes are derivatives 
of hydroxylamine from which they can be prepared by 
reaction with aldehydes and ketones to give aldoximes 
and ketoximes respectively. The acyl groups may be 
c 12 aliphatic or aromatic in character, preferred acyl 
groups being acetyl, propionyl, lauroyl, myristyl* and 
benzoyl. Compounds containing more than one carbonyl 
group can react with more than one equivalent 1 of 



25 



30 
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Acylated glycourils form a further group of 
compounds . falling within the general class of imide 
peroxy compound precursors . These materials have the 
general formula:- 



R' R" 
I I 




in which at least two of the R groups represent acyl 
radicals having 2 to 8 carbon atoms in their structure. 
The preferred compound is tetra acetyl glycouril in 
which the R groups are all CH 3 C0- radicals. The acyl- 
ated glycourils are described in British Patent Specifi- 
cation Nos. 1246338, 1246339, and 1247429, 

Other imide-type compounds suitable for use as 
peroxy compound precursors in the present invention are 
the N- (halobenzoyl) imides disclosed in British Patent 
Specification No. 1247857, of which N-m-chloro benzoyl 
succinimlde is a preferred example, and poly imides 
containing an N-bonded-COOR group, e.g. N-raethoxy 
carbonyl phthalimide, disclosed in British Patent 
Specification No. 1244200. 

N-acyl and N,N'-diacyl derivatives of urea are 
also useful peroxy compound precursors for the purposes 
of the present invention, in particular N- acetyl 
dimethyl urea, N,N' -diacetyl ethylene urea and N,N 1 - 
diacetyl dimethyl urea. Compounds of this type are 
disclosed in Netherlands Patent Application No. 6504416 
published 10th October, 1966. Other urea derivatives 
having inorganic persalt activating properties are the 
mono- or di-N-acylated azolinones disclosed in British 
Patent Specification No. 1379530. 
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N-acyl adipimides and N-ajcyl glutarimides. Imides of 
the above-mentioned types are described in British 
Patent Specification No. 855735 the disclosures of 
which are hereby incorporated specifically herein by 
reference. 

Two further preferred groups of materials in this 
class are those in which X in the above formula is 
either a second diacylated nitrogen atom i.e. substi- 
tuted hydrazines, or a difunctional hydrocarbyl groups 
such as a ^-Cg alkylene group further substituted with 
a diacylated nitrogen atom i.e. tetra acylated alkylene 
diamines. 

Particularly preferred compounds are N,N,N f ,N'- 
tetra acetylated compounds of formula 




0 0 

in which x can be 0 or an integer between 1 and 6, 
examples are tetra acetyl methylene diamine % (TAMD) 
where x=l, tetra acetyl ethylene diamine (TAED) where 
x=2, and tetra acetyl hexamethylene diamine (TAHD) 
where x=6. Where x=0 the compound is tetra acetyl 
hydrazine (TAH) . These and analogous compounds 

are described in British Patent Specification Nos. 

907,356, 907,357, and 907,358. 
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Imides 

Imides suitable as organic peroxy compound precur- 
sors in the present invention are compounds of formula :- 

0X0 

< 1 i 

in which R 1 and R 2 , which can be the same or different 
are independently chosen from a Cjj-C^ alkyl group or an 
aryl group and X is an alkyl , aryl or acyl radical 
(either carboxylic or sulphonic) . Typical compounds 
are those in which R^ is a methyl, ethyl, propyl or 
phenyl group but the preferred compounds are those in 
which R 2 is also methyl, examples of such compounds 
being N,N-diacetylaniline, N,N-diacetyl-p-chloroaniline 
and N,N-diacetyl-p-toluidine. Either one of R 1 and R 2 
together with X mdy form a heterocyclic ring containing 
the nitrogen atom. An illustrative class having this 
type of structure is the N-acyl lactams, in which the 
nitrogen atom is attached to two acyl groups, one of 
which is also attached to the nitrogen in a second 
position through a hydrocarbyl linkage. A particularly 
preferred example of this class is N-acetyl caprolactam. 
The linkage of the acyl group* to form a heterocyclic 
ring may itself include a heteroatom, for example 
oxygen, and N-acyl saccharides are a class of precursors 
of this type. 

Examples of cyclic imides in which the reactive 
centre is a sulphonic radical are N-benzene sulphonyl 
phthalimide, N-me thane sulphonyl succinimide and N- 
benzene sulphonyl succinimide. These and other N- 
sulphonyl imides useful herein are described in British 
Patent Specification No. 1242287. 

Attachment of the nitrogen atoms to three acyl 
groups occurs in the N-acylated dicarboxylic acid 
imides such as the N-acyl phthalimides , N-acyl succinimides, 
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A further group of esters are the acyl phenol 
sulphonates and acyl alkyl phenol sulphonates. Examples 
of the former include sodium acetyl phenol sulphonate 
(alternatively described as sodium p-acetoxy benzene 
sulphonate) and sodium benzoyl phenol sulphonate 
(alternatively described as sodium p-benzoyloxy benzene 
sulphonate) . Examples of acyl alkyl phenol sulphonates 
include sodium 2-acetoxy 5-dodecyl benzene sulphonate, 
sodium 2acetoxy 5-hexyl benzene sulphonate and sodium 
2-acetoxy capryl benzene sulphonate. The preparation 
and use of these and analogous compounds is given in 
British Patent Specification Nos. 963135 and 1147871. 

Esters of imidic acids have the general formula 



wherein X is substituted or unsubstituted C^-C^ alkyl 
or aryl and Y can be the same as X and can also be - 
NH 2 . An example of this class of compounds is ethyl 
benzimidate wherein Y is C g H 5 and X is ethyl. 

Other specific esters include p-acetoxy aceto- 
phenone and 2, 2-di- (4-hydroxyphenyl) propane diacetate. 
This last material is the diacetate derivative of 2,2- 
di (4-hydroxyphenyl) propane more commonly known as 
Bisphenol A which is an intermediate in the manufacture 
of polycarbonate resins. Bisphenol A diacetate and 
methods for its manufacture are disclosed in German DAS 
No. 1260479 published February 8th, 1968 in the name of 
VBB Chemiefaserwork Schwarza "Wilhelm PieshV 
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Other suitable water-insoluble silicas or silicates 
include those having an amorphous or gel-like structure, 
for example, silica aerogels, amorphous aluminosilicates, 
precipitated silica, silica xerogels, fumed silica, and 
magnesium silicates of formula nMgOzSiC^ wherein n is from 
about 0.25 to 4.0, preferably about 0.3 to 1.5, for example 
0.3125. 

THE ORGANIC PEROXYACID BLEACH PRECURSOR 
Organic peroxy compound precursors, or inorganic per 
salt activators as they are usually known, are well known in 
the art and are described extensively in the literature. 

Examples of various classes of peroxy compound pre- 
cursors include :- 
(a) Esters 

Esters suitable as peroxy compound precursors in the 
present invention include esters of monohydric substi- 
tututed and unsubstituted phenols, substituted aliphatic 
alcohols in which the substituent group is electron 
withdrawing in character, mono- and disaccharides, N- 
substituted derivatives of hydroxylamine and esters of 
imidic acids. The phenol esters of both aromatic and 
aliphatic mono- and dicarboxylic acids can be employed. 
The aliphatic esters can have 1 to 20 carbon atoms in 
the acyl group, examples being phenyl laurate, phenyl 
myristate, phenyl palmitate and phenyl stearate. Of 
these, o-acetoxy benzoic acid and methyl o-acetoxy 
benzoate are especially preferred. Diphenyl succinate, 
diphenyl azeleate and diphenyl adipate are examples of 
phenyl aliphatic dicarboxylic acid esters. Aromatic 
esters include phenyl benzoate* diphenyl phthalate and 
diphenyl isophthalate. 

A specific example of an ester of a substituted 
aliphatic alcohol is trichloroethyl acetate. Examples 
of saccharide esters include glucose pentaacetate and 
sucrose octaacetate. An exemplary ester of hydroxylamine 
is acetyl aceto hydroxamic acid. 

These and other esters suitable for use as peroxy 
compound precursors in the present invention are fully 
described in British Patent Specification Nos. 836988 
and 1147871. 
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Hydrite UF r all available from the Georgia Kaolin Company, 
Hydrasperse and Hydrasheen 90, available from the J.M. Huber 
Corporation and Kaolin M100 available from English China 
Clays . 

5 Other suitable water-insoluble silicates include 

aluminosilicates of the zeolite-type, particularly those of 
the general formula: - 



Na 2 (A10 2 ) 2 (Si0 2 ) y X H 2 0 

wherein z and y are integers of at least 6, the molar ratio 
10 of z to y is in the range from 1.0 to 0.5 and x is a number 
such that the moisture content of the aluminosilicate is 
from about 10% to about 28% by weight. Preferred alumino- 
silicates of this type belong to the faujasite group and 
include faujasite itself and the synthetic 2eolites A, X and 
15 y conventionally represented by the following formulae: - 

Na 12 (A10 2 ) 12 (Si0 2 ) 12 .27 HjO Zeolite A 

(A10 2 ) 86 (Si0 2 ) 106 264 H 2 0 Zeolite X 

(A10 2 ) 6 (Si0 2 ) 1Q 15 H 2 0 Zeolite Y 

Highly preferred zeolites are prepared from metakaolin by 
20 treatment at about 80-100°C either with alkali alone (in the 
case of zeolites having a 1:1 A10 2 :S10 2 ratio such as 
Zeolite A) or with mixtures of alkali and additional silica 
provided, for instance, in the form of sodium silicate or 
colloidal silica (in the case of zeolites having A10 2 :Si0 2 
25 ratios of less than 1, e.g. Zeolite X). 

Preferably, the aluminosilicates have an average primary 
particle size of less than about 4 microns, especially less 
than about 1 micron, and an external surface area* in excess 
of about 5 m 2 /g, especially greater than about 10 m 2 /g. 



Na 



86 



Na* 
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Smectite- type clays as described above, having a" 

primary particle size of less than about 0.05^and an external 

surface area greater than about 15 m 2 /g, preferably greater 
2 

than about 50 m /g are particularly suitable in the present 
5 compositions. In practice however, these clays tend to 

exist as larger-sized agglomerates having agglomerate size 
of from about to about 75/v . Their moisture content is 
preferably adjusted to within the range from about 8% to 
about 20%, especially from about 10% to 15% by weight of the 
10 clay. 

Turning to the kaolinite-type clays, kaolinite itself 
is well-recognized as a light-coloured, powdery material 
having the approximate formula: - 

A1 2 0 3 Si0 2 2H 2 0 

15 and a specific gravity of about 2.6. The kaolinites useful 
in the present invention are naturally derived, i.e. they 
are not synthetic minerals and in consequence often contain 
minor proportions ( <2%) of iron, calcium, magnesium and 
titanium oxides. The kaolinites may be subjected to special 

20 processing, e.g. by calcining to give metakaolin of approxim- 
ate formula Al 2 Si 2 0 ? , or may be surface modified with 
inorganic materials such as alumina. The kaolinite clays 
should have a mean particle size of less than about 1 micron, 
preferably less than 0.5 microns and preferred clays also 

25 have a specific surface of at least 10 m 2 /gram; most prefer- 
ably at least 15 m 2 /gram. 

Because kaolinite clays are non- swelling in character, 
their particle size in the dry state is substantially the 
same as that in the wet (dispersed) state. In this context, 

30 particularly useful commercially available kaolinite clays 
are those which are treated by the so-called "wet process" 
i.e., are purified by a water washing procedure and are 
accordingly in a "dispersed" form. 

Specific non-limiting examples of commercial kaolinite 
clays useful herein include Hydrite 10, Kaophile 2 and 
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The trioctahedral minerals are primarily divalent metal 
ion based and comprise the prototype talc and the members 
hectorite (OH) 4 Sig_ y Al y ^^1*^)0^, saponite (OH) 4 (Sig_ y 
Al y ) <Mg 6 _ x Al x )0 20 , sauconite (OH) 4 Sig_ y Al y (Zn fi .^l x ) 0 2Q , 

5 vermiculite (OH) 4 Sig_ y Al y (Mg g _ x Fe x ) 0 2Q , wherein y has a 

value of 0 to about 2.0 and x has a value of 0 to about 6.0. 

While all of the above smectite-type clays can be 
incorporated in the compositions of the invention, particu- 
larly preferred smectite-type clays have ion-exchange 

10 capacities of at least 50 meq/100 g clay (measured, for 
instance, as described in "The Chemistry and Physics of 
Clays", p. p 264-265, Interscience (1979)). Especially 
preferred materials of this type include alkali and alkaline 
earth metal montmorillonites , saponites and hectorites, 

15 specific examples of which* are as follows :- 



Sodium Montmorillonite 
Brock 
Volclay BC 
Gelwhite GP 

20 Thixo-Jel 1 

Ben-A-Gel 
Imvite 
Sodium Hectorite 
Veegum P . 

25 Laponite SP 

Sodium Saponite 
Barasym NAS 100 



Calcium Montmorillonite 
Soft Clark 

30 Gelwhite L 

Lithium Hectorite 
Barasym LIH 200 



